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Resumen 
La principal fuente de producción de hidrógeno actual la constituyen los combustibles fósiles, 
mediante la reacción de reformado con vapor de agua. En este proyecto, se utiliza un 
biocombustible, el bio-etanol, y la reacción tiene lugar en un microrreactor para alimentar 
dispositivos portátiles. Se pretende que el régimen de operación sea autotérmico gracias a 
una reacción de oxidación exotérmica que proporciona la energía necesaria para mantener 
la reacción de reformado que es endotérmica. 
El objetivo de este documento es estudiar los catalizadores necesarios para llevar a cabo las 
reacciones realizadas en el mencionado microrreactor. Tras un estudio bibliográfico previo, 
se concluye que los catalizadores más adecuados son los de cobalto-cinc y de cobre-
manganeso para las reacciones de reformado y oxidación respectivamente.  
Estos catalizadores deben presentar una buena estabilidad mecánica, es decir, que los 
catalizadores deben tener una buena adhesión a los microcanales del reactor. Para 
conseguirlo, se han elaborado varios métodos de preparación (urea, sol-gel, co-precipitación) 
y se han tratado los microcanales con el fin de aumentar la rugosidad. Para discernir el mejor 
método de preparación, las muestras se han sometido a un test vibracional y un test de 
ultrasonido. Se concluye que el catalizador de cobalto-cinc y de cobre-manganeso será 
preparado con el método de urea, que no es más que una precipitación utilizando la urea 
como agente precipitante. 
Además, se ha realizado un tratamiento de envejecimiento bajo condiciones de 
funcionamiento, para comprobar la estabilidad térmica de los catalizadores que se analiza 
con los cambios en la superficie.  
Finalmente, se ha comprobado la actividad catalítica preliminar en el microrreactor, para 
determinar la cantidad de etanol que se transforma en hidrógeno. También, se ha puesto a 
prueba la conversión del etanol en la reacción de oxidación. Como es propio de un proyecto 
de estas características, sería necesario realizar más experimentos para optimizar el 
funcionamiento del microrreactor autotérmico, pero esto queda fuera del alcance de este 
trabajo. 
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1. Prefacio 
1.1. Origen del proyecto 
La selección y el diseño de un reactor catalítico dependen por una parte del tipo de proceso y 
por otra de sus variables fundamentales tales como tiempo de residencia, temperatura, la 
presión, la transferencia de masa entre diversas fases, las propiedades de los reactivos, y los 
catalizadores disponibles. 
Las reacciones en fase gaseosa en presencia de catalizadores sólidos tienen numerosas 
ventajas técnicas, como la de ser realizadas por lo general continuamente desde baja hasta 
media presión. En comparación con los procesos de fase líquida, requieren generalmente 
temperaturas más altas de reacción y por lo tanto una estabilidad térmica en los materiales, 
los productos, y los catalizadores. Por esta razón, la selectividad de procesos en fase 
gaseosa es a menudo más baja que la de procesos en fase líquida. 
El reactor de lecho catalítico es el más simple. Se llena totalmente de catalizador y se utiliza 
principalmente para reacciones térmicamente neutras y autotérmicas. Debido a su diseño, la 
caída de presión es alta, y la distribución del tiempo residencial tiene una influencia 
importante en la selectividad y la conversión de la reacción. De gran importancia es el 
mantenimiento de los límites de la temperatura, axiales y radiales, ya que la extracción de 
calor es naturalmente pobre. Una ventaja es la facilidad de regeneración del catalizador. 
En reactores multitubulares, el catalizador está situado en el interior de los finos tubos, 
alrededor de los cuales fluye el medio que  proporciona un intercambio de calor intensivo. 
Los reactores multitubulares se utilizan preferencialmente para reacciones fuertemente 
endotérmicas o exotérmicas. El alto caudal en los tubos conduce a un tiempo de residencia 
relativamente uniforme, por lo que los reactores se pueden modelar como tubos casi ideales. 
Se establece un gradiente axial de temperatura que deber ser considerado. Debido al diseño 
del reactor, cambiar el catalizador es un proceso laborioso. 
En un reactor de estrato fluidizado, las partículas finamente divididas del catalizador de 
diámetro 0,01-1 milímetro son mantenidas en suspensión por el gas que fluye. Los factores 
para la formación del estado fluidizado son la velocidad del gas y el diámetro de las 
partículas. Los catalizadores de grano fino y las altas velocidades del gas proporcionan un 
área grande de intercambio del sólido-gas y un alto rendimiento de procesamiento. Las 
desventajas son: la amplia distribución del tiempo de residencia del gas, que favorecen las 
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reacciones colaterales, el agotamiento de las partículas del catalizador, y el diseño de este 
tipo de reactor. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Otro tipo de reactor son los de paredes catalíticas, principalmente en forma de monolitos. La 
mayoría de éstos están hechos en una sola pieza de material  
cerámico. Este reactor contiene una gran cantidad de canales 
paralelos que se extienden sobre la longitud del bloque, separada por 
paredes finas. El reactor monolítico ofrece una excelente combinación 
de baja caída de presión (entre dos a tres ordenes de magnitud inferior 
que en los lechos catalíticos) y una alta área superficial. 
El reactor que más se utiliza para el reformado de los hidrocarburos y alcoholes (metanol, 
etanol) es el de lecho catalítico. Se propone en este proyecto un reactor microestructurado 
con paredes catalíticas activas ya que gracias a su diseño se puede conseguir un régimen 
autotérmico. Por otra parte, el reactor microestructurado evita las altas caídas de presión que 
caracterizan los reactores de lecho catalítico. Debido a los pequeños diámetros de los 
microcanales, el reactor funciona bajo condiciones de flujo laminar. Esto conlleva a bajas 
diferencias de presión entre los canales. Además, los reactores microestructurados ofrecen 
Figura 1-1 Reactor lecho catalítico, Reactor multitubular y Reactor de estrato fluidizado.[5] 
Figura 1-2 Monolito 
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otras ventajas como un buen intercambio de calor, tiempos de residencia muy bajos y otros. 
Estas características se explicarán a continuación detalladamente.  
En los reactores de lecho catalítico resulta muy fácil colocar el catalizador ya que no necesita 
ninguna preparación. Sin embargo, la aplicación de capas de catalizador es muy delicada en 
los reactores microestructurados. Este catalizador debe presentar una buena estabilidad 
mecánica (adherencia a la placa) y térmica para asegurar el desarrollo de las reacciones. 
1.2. Motivación 
Este proyecto es la continuación de otro Proyecto Final de Carrera [1] teórico en el que se 
realizó un diseño de un microrreactor y se planteó un modelo matemático que simulaba el 
comportamiento del reactor bajo diferentes condiciones. En este proyecto se pone en 
funcionamiento el microrreactor para la producción de hidrógeno en el laboratorio. Esto 
implica el estudio del elemento fundamental, el catalizador y de sus principales características 
(actividad, selectividad y estabilidad). Asimismo, se estudia el método de preparación y la 
deposición del catalizador que mejor se adapte a este microrreactor y a las condiciones de 
reacción.  
Debido a que la tecnología con microrreactores, que tienen como alimentación el bio-etanol 
no está muy desarrollada no se tiene suficiente información ni de la preparación ni del 
comportamiento de los catalizadores. Es necesario realizar diferentes experimentos para 
conseguir que los catalizadores sean funcionales. 
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2. Introducción  
2.1. Objetivos del proyecto 
El objetivo de este proyecto es la elección de los catalizadores más adecuados para las 
reacciones de reformado y oxidación de bio-etanol. En él, se determina y optimiza el método 
de preparación para la deposición de los catalizadores en los microcanales del microrreactor. 
 Asimismo, se realiza  un estudio con el fin de asegurar la estabilidad mecánica, térmica y la 
actividad de los catalizadores escogidos.  
Por otra parte se experimenta sobre muestras para determinar el método de preparación o el 
tratamiento en los microcanales que ofrezca una buena adherencia. También, se pone a 
prueba la estabilidad térmica, sometiendo las muestras del método seleccionado a varios 
ciclos de temperatura bajo condiciones de reacción. Finalmente, se analiza la actividad 
catalítica a partir de las curvas de conversión en función de la temperatura y la selectividad. 
La estabilidad mecánica se realiza en unas muestras, mientras que la actividad y estabilidad 
térmica de los catalizadores se pone a prueba dentro del microrreactor, que debe ser 
estanco para evitar fugas. 
2.2. Alcance del proyecto 
Con este proyecto, se pretende dar una visión de las características que deben cumplir los 
catalizadores para ser utilizados en un microrreactor. 
El proyecto comprende el planteamiento de experimentos, optimización de las condiciones 
de operación, llevarlos a cabo, analizar resultados y intentar en la medida de lo posible 
realizar un estudio preliminar de la actividad de los catalizadores. Todo esto se realiza a 
escala de laboratorio, mediante un prototipo. 
Para maximizar la producción de hidrógeno a partir de bio-etanol, se debería ajustar los 
parámetros de caudal, temperatura, proporciones de etanol/agua y etanol/aire para optimizar 
el funcionamiento autotérmico del microrreactor, pero todo esto queda fuera del alcance de 
este trabajo. 
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3. Descripción del proceso 
En este apartado se explica el principio de funcionamiento del proceso que produce 
hidrógeno a partir de bio-etanol. A continuación, se estudian las reacciones que tienen lugar 
en el microrreactor como las de reformado y de oxidación. Finalmente, se centra en el 
catalizador necesario para iniciar las reacciones, siendo este punto el  principal objetivo de 
nuestro estudio. 
Este diagrama muestra el proceso global para la producción de electricidad a partir de la 
biomasa. La primera etapa consiste en la obtención del bio-etanol realizando la fermentación 
de  la biomasa (caña de azúcar, la remolacha…). A continuación, en el microrreactor tiene 
lugar el proceso catalítico donde el etanol se transforma en hidrógeno y dióxido de carbono. 
Éste se extrae en un separador que contiene una membrana que sólo deja pasar el flujo de 
hidrógeno. Finalmente, se aprovecha la energía eléctrica generada en la pila de combustible.  
Materias 
primas 
azucaradas
Materias 
primas 
celulósicas
Residuos o 
productos 
agroindustriales
Hidrólisis o 
producción de 
azúcares
Fermentación
Reactor 
autotérmico
Reformado y 
oxidación etanol
Separación 
del H2 y CO2
Pila de combustible
Electricidad
Calor
Agua
8-20% Bio-etanol
H2
CO2+H2
CO2Aire
 
3.1.1. Obtención del bio-etanol a partir de la biomasa 
En el primer grupo, las materias primas azucaradas están constituidas por la caña de azúcar 
y la remolacha que son transformadas en sacarosa. En el segundo grupo, las materias 
primas celulósicas son los granos básicos como maíz, trigo, cebada, sorgo y papa. De estos 
Figura 3-1 Diagrama del proceso global a partir de biomasa [2] 
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productos, se consigue el almidón que a partir de un proceso de hidrólisis se convierte en 
azúcar fermentable tal como la maltosa y la dextrosa. En un tercer grupo de residuos o 
productos agroindustriales se clasifica  la madera, los desechos municipales y los 
desperdicios forestales, a partir de los cuales se obtienen las celulosas que siguen un 
proceso de hidrólisis para convertirse en azúcar. 
Desde el punto de vista de las emisiones de CO2,  la obtención del bio-etanol tendrá un 
efecto neutral, ya que emite a la atmósfera el carbono que previamente había absorbido en 
el proceso de fotosíntesis. 
3.1.1.1. Ventajas y desventajas del uso del bio-etanol 
Los atractivos del uso del bio-etanol como precursor para la producción de hidrógeno son los 
siguientes: 
 Renovable y disponibilidad creciente. 
 Fácil de transportar (líquido), biodegradable y de baja toxicidad. 
 Puede descomponerse fácilmente en presencia de vapor para generar una mezcla  
rica en H2. 
 No contiene compuestos que puedan envenenar el catalizador, como compuestos  
de azufre). 
 Termodinámicamente posible.  
En cambio, los puntos más críticos de la utilización del bio-etanol son: 
 
 La tecnología está menos desarrollada. 
 Precisa mayores temperaturas (450-650ºC) y mayor relación de agua/alcohol (hasta  
10/1 y superiores) que el metanol. 
 
3.1.2. Características de reactores microestructurados 
La principal característica de los reactores microestructurados, en comparación con los 
reactores químicos convencionales, es el alto cociente de área superficial-volumen. Las 
áreas superficiales específicas de estos reactores se encuentran entre 10000 y 50000 m2·m-3 
mientras que los reactores tradicionales tienen generalmente cerca de 100 m2·m-3 y en casos 
raros alcanzan 1000 m2·m-3.  
Puesto que el coeficiente de transferencia de calor es inversamente proporcional al diámetro 
del canal, se obtiene un valor de orden de 10 kWm-2K-1 que es perceptiblemente más alto 
que para los intercambiadores de calor tradicionales. La alta eficacia en el intercambio de 
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calor permite calentarse y enfriarse rápidamente por el que las reacciones bajo condiciones 
isotérmicas con tiempos de residencia definidos se puedan llevar a cabo. El desarrollo de 
puntos calientes o la acumulación de calor de la reacción dentro de la microestructura se 
minimizan por lo que parte de las reacciones indeseadas se obstaculizan. El resultado en 
muchos casos es una selectividad, una producción, y una calidad del producto mayores. Así, 
los reactores microestructurados pueden ser utilizados para reacciones químicas 
exotérmicas o endotérmicas. 
Además de la transferencia de calor, el transporte de masa también mejora 
considerablemente dentro de los reactores microestructurados. Los tiempos de mezcla se 
realizan en unos milisegundos y son generalmente más pequeños que en sistemas 
convencionales. Debido a las dimensiones pequeñas, los tiempos de difusión son muy 
cortos. Así el transporte de masa influye en la velocidad de reacción que puede ser reducida 
considerablemente. 
Un tercer aspecto en los reactores microestructurados es el flujo hidrodinámico en los micro-
canales, que es una característica importante de los micro fluidos. Los flujos son sobre todo 
laminares, dirigidos, y altamente simétricos. 
Los parámetros del proceso tales como la presión, la temperatura, el tiempo de residencia, y 
el caudal se controlan más fácilmente en las reacciones que tienen lugar en volúmenes 
pequeños. El potencial del peligro de reacciones fuertemente exotérmicas o explosivas 
puede también ser reducido drásticamente. En estos microrreactores se consigue una mayor 
seguridad incluso en reacciones con sustancias tóxicas o presiones de funcionamiento altas 
[3].  
3.1.3. Funcionamiento del reactor 
El reactor es rectangular y sus dimensiones son 11cm x 3,4cm x 1,3cm, tiene una placa 
intermedia que separa las reacciones de oxidación y reformado. Esta placa tiene 12  
microcanales a ambos lados de 1 mm de diámetro, con su catalizador respectivo,  donde se 
realizan dichas reacciones, es por ello que recibe el nombre de reactor de paredes 
catalíticas. 
Este diseño permite al reactor que sea autotérmico. La reacción de oxidación siendo 
exotérmica proporciona la energía necesaria para el desarrollo de la reacción de reformado 
que es endotérmica. Teóricamente, el reactor se introduciría en el horno a 400ºC durante 
unos minutos para iniciar ambas reacciones. Después, se apagaría el horno y se dejaría que 
el reactor funcionara autotérmicamente. Además, se ha de tener en cuenta que el grosor de 
la placa que separa las dos partes ha ser de mínima para favorecer el intercambio térmico. 
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La forma de entrada de gases favorece una buena repartición entre los canales ya que al 
entrar con una cierta presión, la corriente choca contra las paredes asegurando la dispersión 
en todas las direcciones.    
El reactor está fabricado en acero inoxidable AISI 316 puesto que este posee propiedades 
como una temperatura de trabajo muy superior a la del reactor, un bajo coeficiente de 
dilatación y uno de los mejores coeficientes de transmisión térmica entre los metales que se 
utilizan a altas temperaturas. 
 
 
Figura 3-2 Esquema de funcionamiento 
Figura 3-3 Vista del reactor [1] 
Entrada  
Salida 
Entrada  
Salida 
Reacción endotérmica 
Reacción exotérmica 
 
EtOH, H2O 
EtOH, O2 
H2, CO2 
 
CO2, H2O 
Calor Calor 
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3.1.4. Aplicaciones 
Los cargadores de batería o las unidades de energía externa es un mercado potencial cuya 
tecnología ya existe y resulta ser barata y disponible. Se espera que las pilas de combustible 
encuentren un hueco en el mercado de los dispositivos electrónicos, que está en pleno auge. 
Para facilitar tal crecimiento, se necesita mejorar la capacidad de proporcionar energía a la 
electrónica de consumo portátil. La tecnología de la batería ha mejorado considerablemente, 
en los últimos años, en los siguientes aspectos: la funcionalidad, la velocidad de 
funcionamiento, y la vida útil. Sin embargo, estos dispositivos portátiles están limitados a 
menudo por la energía disponible.  
Las densidades de energía de las baterías han aumentado usando materiales más reactivos 
en el ánodo y el cátodo y estrechando, consolidando, y mejorando la conductividad iónica de 
la membrana del separador. La operación de una batería requiere el transporte de la especie 
iónica (por ejemplo el Li+), del ánodo a través de una membrana al cátodo. Por lo tanto, 
solamente esas especies situadas muy cerca del interfaz participan en la reacción. Si se 
construye la batería con un grosor doble, no proporcionará el doble de energía. Esta carencia 
en el escalamiento conduce a eficiencias de empaquetamiento relativamente pobres. 
Por otra parte, las pilas de combustible ofrecen densidades de energía entre 5-10 mayores 
que las baterías recargables y un rendimiento superior como muestra la siguiente tabla 3-1. 
Las pilas de combustible son sistemas electroquímicos en los que la energía de una reacción 
química se convierte directamente en electricidad. La tecnología más utilizada a pequeña 
escala es la Proton Exchange Membrane (PEM). 
El transporte y almacenaje del hidrógeno tiene sus limitaciones. Debido a su baja densidad 
volumétrica de energía, es difícil comprimir y requiere temperaturas extremadamente bajas 
para la licuación. Existen distintas formas de almacenar hidrógeno, en forma gaseosa, 
líquida, combinado químicamente o adsorbido en sólidos porosos. Cada una de estas 
opciones tiene sus ventajas e inconvenientes que se explican en el anexo. Sin embargo, el 
hidrógeno no necesita realmente estar almacenado. Puede ser producido “ in situ” a partir del 
proceso de reformado del bio-etanol y alimentar directamente la pila de combustible. 
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Densidad de 
energía (Wh/l) 
Eficiencia de 
empaquetamiento 
Densidad real de 
energía (Wh/l) 
Baterías recargables 
Polímero Li 1350 27% 360 
Metal híbrido-Ni 988 21% 205 
Ni-Cad 439 27% 120 
Pilas de combustible  
H2 gaseoso 2,8 50% 1,4 
H2 líquido 4632 50% 2316 
Metanol (100%) 
Etanol (100%) 
4767 
6280 
40% 
 
1906 
 
3.2. Reacciones químicas 
3.2.1. El reformado del etanol 
La reacción de reformado del etanol con vapor de agua se puede representar 
esteoquiométricamente como: 
22252 623 HCOOHOHHC  
Varias reacciones pueden ocurrir en la producción de hidrógeno cuando una mezcla de 
etanol-agua está en contacto con un catalizador a altas temperaturas.  El comportamiento de 
cada metal se puede explicar considerando su actividad hacia las reacciones específicas 
implicadas en el mecanismo de la reacción.  
La reacción predominante es la deshidrogenación del etanol al acetaldehído que es un 
producto intermedio en el reformado del etanol con vapor de agua. Otras reacciones posibles 
son las siguientes: 
1) Deshidratación del C2H5OH al etileno (C2H4) y al agua, seguido por la polimerización del 
C2H4 en forma de coque. 
Deshidratación: OHHCOHHC 24252  
Polimerización: coqueHC 42  
2) Descomposición o cracking del C2H5OH, seguido por el reformado con vapor de CH4. 
Tabla 3-1 Comparación entre las pilas de combustible y las baterías recargables [4] 
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Descomposición: 2452 HCOCHOHHC  
Reformado:  2224 42 COHOHCH  
3) Deshidrogenación del C2H5OH al acetaldehído C2H4O, seguido por la descarbonilación o el 
reformado vapor de C2H4O. 
Deshidrogenación: 24252 HOHCOHHC  
Descarbonilación: COCHOHC 442  
Reformado:  2242 32 HCOOHOHC  
4) Descomposición de C2H5OH en acetona CH3COCH3, seguida por el reformado de vapor. 
Descomposición: 23352 32 HCOCOCHCHOHHC  
Reformado:  COHOHCOCHCH 352 2233  
5) El reformado de vapor de C2H5OH a gas de síntesis (CO + H2) 
2252 42 HCOOHOHHC  
6) Reacción de desplazamiento de gas de agua 
222 HCOOHCO  
7) Metanización     
OHCHHCO 2423  
OHCHHCO 2422 24  
8) Coque de la descomposición del CH4  CHCH 24 2  
9) Formación de ácido acético   23252 2HCOOHCHOHOHHC  
3.2.2. La oxidación  
La oxidación del etanol con aire debe ser total ya que la reacción parcial produce el 
acetaldehído, un producto no deseado debido a su impacto en la calidad del aire. Además, la 
reacción de oxidación parcial ocurre a bajas temperaturas y es menos exotérmica que la 
oxidación total. Por otra parte, la reacción de oxidación total puede provocar un rápido 
aumento en la temperatura de los reactivos. Para asegurar un buen funcionamiento en el 
reactor, la temperatura debería ser constante para poder controlar la cinética de las 
reacciones.  
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OHCOOOHHC 22252 323  
OHCOOOHHC 2252 322  
22 22 COOCO  
3.3. Catalizadores 
3.3.1. Introducción 
La catálisis es clave para las transformaciones químicas. Muchas síntesis y casi todas las 
reacciones biológicas requieren catalizadores. Además, la catálisis es una de las tecnologías 
más importantes para la protección del medio ambiente y la prevención de emisiones. 
El termino catálisis fue introducido en 1836 por Berzelius para explicar varias reacciones de 
descomposición y transformación. Asumió que los catalizadores poseían unas 
características especiales que podían influir en la afinidad de sustancias químicas. Una 
definición que todavía sigue válida hoy en día se debe a Ostwald (1895): “un catalizador 
acelera una reacción química sin afectar la posición de equilibrio”. 
Mientras que antes fue asumido que el catalizador permanecía invariable en el curso de la 
reacción, ahora es conocido que el catalizador es involucrado en los enlaces químicos con 
los reactivos durante el proceso catalítico. La catálisis es un proceso cíclico: los reactivos se 
unen de una forma a los catalizadores y los productos son liberados de otra, regenerando el 
estado inicial.  
La conveniencia de un catalizador para un proceso industrial depende principalmente de las 
siguientes tres propiedades: la actividad, la selectividad y la estabilidad.  
La actividad es una medida que muestra la rapidez de una o más reacciones en presencia 
de catalizadores. La selectividad de la reacción es la fracción del material inicial que se 
convierte en el producto deseado. Además de la reacción deseada, otras también pueden 
ocurrir paralelamente o secuencialmente.  
La estabilidad química, térmica y mecánica de un catalizador determina su tiempo de vida en 
reactores industriales. La estabilidad de un catalizador es influida por numerosos factores 
incluyendo sinterización, coque y envenenamiento. La desactivación puede ser seguida 
midiendo la actividad en función del tiempo. Los catalizadores que pierden actividad durante 
un proceso pueden ser regenerados antes de ser finalmente remplazados.  
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4. Estudio comparativo de catalizadores 
4.1. Catalizadores para la oxidación del etanol 
Los catalizadores de metales nobles como Pt o Pd soportados en alúmina, así como los 
óxidos de metal de transición (Cu, Mn, Cr, Co) han sido propuestos como catalizadores 
apropiados para una oxidación completa del etanol. Los catalizadores óptimos deben 
combinar las siguientes propiedades: actividad a baja temperatura para minimizar el periodo 
de salida fría, alta selectividad respecto a la formación de componentes totalmente oxidados 
y estabilidad frente la desactivación.  
Los catalizadores de Mn 
Según [6] los catalizadores MnCux son más activos que el Mn2O3 y el CuO por separado. En 
el caso de la oxidación del etanol, la conversión total sobre MnCux se alcanza a una 
temperatura de 217ºC. Se realiza un experimento de envejecimiento a condiciones extremas 
para probar la estabilidad y se concluye que el catalizador MnCux no muestra desactivación. 
La oxidación de etanol produce acetaldehído como reacción intermedia, cuando éste 
desaparece entonces se alcanza la conversión total del etanol.  
Las propiedades catalíticas del Mn son atribuidas a la variabilidad del estado de oxidación del 
manganeso permitiendo la formación de óxidos con muchas esteoquiométrias  (MnO2, 
Mn2O3, Mn3O4 o Mn5O8) y la capacidad de almacenar oxígeno en su estructura cristalina. En 
cambio, la incorporación del cobre se realiza para mejorar y estabilizar las fases activas. 
En [7] el catalizador MnOx soportado en alúmina, titanio y yttria estabilizado con circonia son 
estudiados en la oxidación del etanol. La actividad de los catalizadores decrece en el 
siguiente orden  MnOx/YSZ > MnOx/Al2O3 > MnOx/TiO2. La selectividad hacia el acetaldehído 
aparece en el orden inverso de la actividad. En función de la naturaleza del soporte, el 
catalizador de Mn exhibe diferentes propiedades debidas a que la interacción MnOx–soporte 
afecta a la dispersión y a las propiedades redox de las fases activas. 
Catalizador de Pt 
En el artículo [8], se ha investigado el funcionamiento catalítico de los promotores alcalinos 
(K+ y Na+) del catalizador Pt/Al2O3 para la oxidación completa del etanol. La alúmina pura 
actúa principalmente como soporte ácido produciendo dietil éter y etileno, mientras que la 
oxidación completa del etanol al CO2 requiere temperaturas mayores de 400ºC. La adición 
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de álcali en alúmina neutraliza los centros ácidos y suprime la formación del dietil éter y del 
etileno. La oxidación del etanol sobre el catalizador Pt/Al2O3 genera compuestos parcialmente 
oxidados, tales como acetaldehído y ácido acético, así como el CO2 a temperaturas más 
altas. Los catalizadores promovidos por álcali no producen ácido acético y son 
considerablemente más activos que Pt/Al2O3, especialmente cuando han sido reducidos 
previamente. El catalizador más eficaz es  Pt/Al2O3 (K/Al=0,1) en el cual la oxidación 
completa se alcanza a 220ºC, mientras que la oxidación completa con un catalizador sin 
promover es obtenida a 280ºC. 
Catalizador de Cu  
En [9], se observa que la oxidación completa del etanol se alcanza en un rango de 
temperaturas desde 225ºC hasta 240ºC sobre los catalizadores de óxido de cobre, óxido de 
cromo y óxido de cobre/cromo soportados en alúmina. Mientras que los catalizadores de Cr 
tienen una mayor actividad que los catalizadores de cobre a bajas temperaturas (100ºC), 
esta tendencia es invertida a temperaturas más altas en los catalizadores de Cu que llegan a 
ser más activos (230ºC). Otro punto interesante a observar es el hecho que a bajas 
temperaturas  los catalizadores que contienen Cr producen una  cantidad máxima de 
acetaldehído (30%), mientras que con  los catalizadores de Cu  se reduce a más de la mitad 
(10%).  
En otro estudio, el catalizador CuOx/TiO2 muestra sinterizado cuando se le somete a un 
ensayo de envejecimiento. La adición de CeOx en el soporte estabiliza el área superficial e 
incrementa la actividad en la combustión del etanol. El Al2O3 es más estable que el TiO2 
cuando aparece el sinterizado, especialmente en presencia de cobre. Por lo tanto, la función 
del Ce es incrementar la actividad del óxido de cobre. 
4.1.1. Selección del catalizador 
En [10], se compara los catalizadores de Pt, Cu-Cr y Mn en la oxidación total del etanol y se 
concluye que la actividad decrece en el siguiente orden Pt  > Cu-Cr > Mn. La actividad sobre 
los catalizadores de Cu-Cr y Mn es muy similar. A pesar que el catalizador Pt tiene la mayor 
actividad, éste queda descartado por su alto coste económico. Se han realizado 
experimentos de envejecimientos y se ha concluido que el Pt y el Mn son estables. Sin 
embargo el óxido de Cu soportado en alúmina presenta sinterizado y se le añade Ce para 
mejorar su estabilidad. Por lo tanto, se ha escogido el catalizador Mn-Cu ya que ofrece una 
buena actividad y estabilidad.  
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4.2. Catalizadores para el reformado del etanol con vapor de 
agua 
El reformado del vapor de etanol sobre Ni, Co, Ni/Cu y los metales nobles (Pd, Pt, Rh) se ha 
estudiado extensivamente. La mayor preocupación reside en desarrollar un catalizador activo 
que inhiba la formación de coque y la producción de CO.  
Catalizadores de cobalto 
Los catalizadores basados en Co son considerados como sistemas apropiados para 
reformar el etanol, el artículo [11] propone los catalizadores de Co soportados en ZnO. El uso 
de Co(CO)8 como precursor produce un catalizador altamente estable que permite la 
producción de H2 libre de CO a bajas temperaturas (350ºC). Se concluyó que el método de 
preparación del catalizador afecta su funcionamiento y sus características estructurales.  
Según [12], se estudió las características catalíticas del Co entre otros metales y se encontró 
que la selectividad a H2 seguía el orden siguiente Co > Ni > Rh > Pt > Ru > Cu. En otro 
estudio, se encontró que los soportes influyen en las características del Co. La formación de 
H2 decrece en el siguiente orden: Co/Al2O3 > Co/ZrO2 > Co/MgO > Co/SiO2. El catalizador 
Co/Al2O3 exhibe la selectividad más alta a H2 (el 67% a 400ºC) suprimiendo la metanización 
del CO y la descomposición del etanol. En [13] se afirma que el Co/MgO es más resistente a 
la formación del coque que el Co/Al2O3 a 650ºC. 
En [14] se estudió la actividad catalítica del Co/SiO2 y del Co/Al2O3 para reformar el etanol y  
se concluyó que la distribución del producto era dependiente de la naturaleza del soporte y 
del método de preparación del catalizador, sugiriendo la interacción del metal-soporte. 
Catalizadores de metales nobles 
El reformado del etanol sobre catalizadores basados en Rh ha sido estudiado anteriormente. 
En [15] se investigó el funcionamiento de los catalizadores de metal soportados en  MgO y  
se divulgó que el H2 se podría producir eficientemente del etanol sobre Rh/MgO a 650ºC. La 
actividad de los catalizadores se reduce en el siguiente orden Rh > Co > Ni > Pd. El Rh/MgO 
es el más resistente a la formación de coque. En [16], se divulgó una alta actividad y 
selectividad en la producción de H2 con el catalizador Rh/Al2O3 en el reformado oxidativo del 
bio-etanol con vapor de agua. Además, el catalizador es altamente estable. En [17] también 
se estudió esta reacción sobre Rh/Al2O3 y se encontró que la formación del coque se podría 
prevenir con altas temperaturas, con cantidades suficientemente grandes de Rh y con 
exceso de agua. Según [18] se demostró que hasta 5,7 mol de H2 pueden ser producidos 
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por mol de etanol a 350-450ºC sobre Rh/CeO2-ZrO2 con exceso del agua. Otros estudios 
también sugieren que los catalizadores basados en Rh son prometedores. 
Pocos estudios sobre el reformado del etanol sobre el catalizador Pd se han divulgado 
anteriormente. En [19] se estudió el reformado del bio-etanol sobre un catalizador comercial 
Pd/Al2O3 y se constató una selectividad del 95% al hidrógeno a 650ºC y que la conversión del 
etanol es del 100% incluso a las bajas temperaturas (300-350ºC). En otro estudio de 
Pd/Al2O3, estos investigadores divulgaron que la concentración de CO es mínima a 450ºC y 
que la cantidad de coque formada es insignificante incluso a proporciones estequiométricas 
de agua y etanol. En [15] se observó que el catalizador de Pd/MgO es desactivado durante la 
reacción debido al metal sinterizado a 650ºC. La formación de coque en Pd/MgO ocurrió en 
una proporción más alta que en los catalizadores Rh,  Ni y Co soportados en MgO. 
Catalizadores basados en Ni 
Según [15], se informó de una alta selectividad al hidrógeno (>95%) en una velocidad 
espacial de 4x104 h-1 sobre Ni/MgO a 650ºC. El funcionamiento de los catalizadores de 
Ni/MgO dopados con álcali en el reformado del bio-etanol también ha sido estudiado. La 
adición del Li y de K aumenta la estabilidad del catalizador principalmente por la reducción de 
la sinterización del Ni. En [20] se encontró que el Ni/MgO exhibe una mayor actividad y 
selectividad a H2 que el Co/MgO debido a una menor tendencia del Ni a oxidar durante la 
reacción, a promover la metanización del CO y a descomponer el etanol. 
En [21] se demostró que el Ni/La2O3 exhibe una alta actividad y estabilidad al reformar el 
etanol con vapor. Esto fue atribuido a la formación de la especie oxicarbonato del lantano 
(La2O2CO3), que reacciona con el carbón superficial depositado durante la reacción y 
previene la desactivación. En [22] se estudió los catalizadores de Ni soportado sobre γ-Al2O3, 
La2O3 y  La2O3/ γ-Al2O3. La impregnación de Al2O3 con La2O3 reduce la deposición de carbón. 
La presencia de La2O3 en el catalizador, las altas  proporciones de agua-etanol y las altas 
temperaturas ofrece una alta resistencia a la deposición del carbón. En [23] se propuso que 
la actividad, la estabilidad y la selectividad catalíticas de la formación H2 se reducen en el 
siguiente orden Ni/La2O3 > Ni/Y2O3 > Ni/Al2O3.  
En [24] se estudió el reformado del etanol sobre un catalizador de Ni/ZnO y se encontró que 
el catalizador es más selectivo a H2 que el Ni/La2O3, el Ni/MgO y el Ni/Al2O3. El etanol es 
convertido totalmente a temperaturas sobre 330ºC y la selectividad al H2 es de alrededor 
95% a 650ºC a una velocidad espacial de 5 h-1. 
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Catalizadores basados en Cu 
Los catalizadores basados en Cu reciben una atención particular ya que el reformado del 
metanol utiliza el catalizador Cu/ZnO/Al2O3 para la producción industrial de H2. En  [25]  se 
investigó reformar el etanol sobre CuO/ZnO/Al2O3 y se encontró que el catalizador exhibe 
una buena actividad y con el CO, el CO2 y H2 como  productos principales a 357ºC.  
En [26] se sugirió que CuO/ZnO, CuO/SiO2, CuO/Cr2O3 o CuO/NiO/SiO2 pueden ser 
prometedores para reformar  las mezclas de etanol-agua a 350-450ºC. 
4.2.1. El soporte del catalizador 
La naturaleza del soporte juega un papel clave en la determinación de la selectividad del H2. 
Los soportes pueden promover la migración de los grupos del OH hacia las partículas de 
metal, catalizar la reacción de reformado o estabilizar las partículas de metal a altas 
temperaturas bajo corriente. 
El Al2O3 se utiliza comúnmente como soporte en la reacción de reformado. Sin embargo, al 
tratarse de un soporte ácido, promueve la deshidratación del etanol al etileno, que se 
polimeriza para formar coque en la superficie del catalizador.  En contraste, el MgO es 
básico. El metal altamente activo Rh actúa independientemente sobre los soportes de Al2O3 
o MgO por lo que concierne a la formación de coque. Sin embargo, el catalizador menos 
activo Co es más selectivo y estable cuando está soportado en el MgO que en el Al2O3. Se 
han detectado cantidades pequeñas de coque, utilizando el catalizador Ni/MgO, y son 
atribuidas a la inhibición de la deshidratación del etanol al etileno y al enriquecimiento 
electrónico del Ni soportado, que promueve una interacción más fuerte de los átomos  Ni con 
los intermedios del electrón-aceptador. 
El ZnO también tiene características básicas. Además, al contrario del Al2O3 y del MgO, el 
ZnO tiene características redox y, como el MgO,  promueve la deshidrogenación a 
acetaldehído. Las características redox ayudan al reformado de etanol con vapor de agua. El 
funcionamiento y la estabilidad catalítica del Ni se realza cuando está soportado en La2O3, 
comparando con la  Al2O3, y el MgO. El La2O3 no posee ningún centro ácido y no promueve 
la deshidrogenación al acetaldehído. 
El CeO2 es también básico y tiene características redox. Tiene capacidad de almacenar el 
oxígeno y por lo tanto su presencia mejora la resistencia a la deposición de coque. También 
promueve la acción de metales preciosos. Por ejemplo, la adición de CeO2 al Pt previene la 
sinterización de las partículas del metal Pt y asegura la alta dispersión del Pt sobre CeO2. 
Pág. 24  Memoria 
  
El ZrO2 tiene características ácidas y básicas y es térmicamente estable. La adición de ZrO2 
a CeO2 aumenta considerablemente su acción de almacenaje del oxígeno, las 
características redox y resistencia térmica. Se ha demostrado que el catalizador Ni-Cu/ZrO2 
exhibe una alta actividad para el reformado del etanol con vapor de agua con una conversión 
del 100% del etanol y una selectividad del 60% a H2 a 550ºC. 
4.2.2. La estabilidad de los catalizadores 
Los dos factores que en gran parte pueden alterar la estabilidad del catalizador son la 
formación de coque o material carbonoso y la sinterización del metal.  
Las altas temperaturas usadas durante la reacción, la alta reactividad del etanol y su baja 
estabilidad térmica conducen principalmente a la formación de coque. Éste puede ser debido 
a la polimerización del etileno formado durante la deshidratación del etanol, o a la reacción de 
Boudouard, o a la descomposición del metano. Todo esto conlleva a la destrucción de la 
estructura del catalizador y al deterioro de su actividad.  
El índice de la formación del carbón se puede reducir substancialmente usando metales 
nobles, ya que se constata una  menor disolución de carbón dentro de estos metales. 
Mientras que los soportes ácidos tales como la alúmina favorecen la deshidratación, la 
formación de coque aparece en un menor grado en los soportes básicos como el MgO. La 
presencia de promotores convenientes tales como K pueden neutralizar los centros ácidos 
de la alúmina de manera que ayudan a reducir el coque. La presencia de oxígeno disminuye 
el coque  posiblemente debido a la combustión de la materia carbonosa producida durante la 
reacción. Sin embargo, esto puede conducir a la formación de puntos calientes, dando por 
resultado un aumento en el tamaño de partícula del metal. Esto conduce a una disminución 
de la superficie activa del metal y en consecuencia de la actividad del catalizador. 
Cuanto más se sinteriza el metal, mayor es la desactivación del catalizador. La sinterización 
del metal en los catalizadores de Ni y Co es principalmente debido al exceso de agua en el 
sistema de reacción.  
4.2.3. Selección del catalizador 
Los metales nobles tienen una actividad y selectividad significantemente mayor que los 
metales base, sin embargo estos quedan descartados debidos a su alto coste económico. 
Los catalizadores de Ni ayudan a la descomposición del etanol y presentan una alta 
actividad, pero como el reactor funciona a bajas temperaturas (400ºC) y la mayoría de estos 
catalizadores están soportados en alúmina, esto puede provocar la formación de materia 
Estudio de la estabilidad mecánica, térmica y actividad de catalizadores para la producción de hidrógeno en un microrreactor Pág. 25 
 
carbonosa en la superficie del catalizador. El catalizador de Cu también favorece la 
deshidrogenación del etanol, no obstante, su actividad en el reformado es limitada.  
Finalmente, se ha escogido el catalizador de Co/ZnO debido a su buen funcionamiento en lo 
que actividad y estabilidad se refiere, en el reformado del etanol a bajas temperaturas. Se ha 
de tener en cuenta que el catalizador se puede ver afectado por la sinterización del metal y 
por la oxidación de Co en la superficie por lo que no es adecuado utilizarlo a altas 
temperaturas.  
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(1)  Conversión del etanol en (mol%) 
Catalizador 
Condiciones de 
reacción 
Resultados del test catalítico (% de 
conversión y selectividad) 
Ref. Nombre 
H2O / 
EtOH 
GSHV / h
-1
 
T  
[K] 
X SH2 SCO SCO2 SCH4 Otros 
[27] 
ZnO 
CeO2 
MgO 
Al2O3 
13 
5.000 
5.000 
5.000 
5.000 
723 
100 
24.4 
6.9 
100 
64.6 
52.4 
45.9 
- 
- 
0.2 
- 
- 
21.1 
15.9 
0.4 
- 
0.7 
1.1 
0.9 
- 
- 
(CH3)2CO 
CH3CHO 
C2H4 
[11] Co/ZnO 13 5.000 673 100 73 0 25 2  
[12] 
Co/SiO2 
Co/Al2O3 
Co/MgO 
4.2  673 
100 
100 
100 
63 
67 
65 
2 
7.9 
2.5 
24 
19 
23 
11 
6 
9.2 
 
[28] 
Rh/Al2O3 
Rh/CeO2-
ZrO2 
Pt/Al2O3 
Pt/CeO2-ZrO2 
Pd/Al2O3 
Pd/CeO2-ZrO2 
3 
Total 152 
mL/min 
923 
773 
923 
723 
923 
773 
100 
80 
100 
30 
100 
35 
70 
60 
35 
70 
35 
65 
20 
18 
5 
5 
12 
12 
7 
15 
5 
18 
3 
15 
3 
7 
0 
0 
0 
8 
 
[15]1 
Ni/MgO 
Ni(K)/MgO 
Ni(Na)/MgO 
Ni/(Li)/MgO 
20 300.000 923 
10.5 
10.5 
16 
20.8 
 
16.5 
13.8 
14.5 
16.5 
58.2 
52.9 
64.9 
59.2 
5.7 
8.8 
8.1 
8.9 
CH3CHO 
CH3CHO 
CH3CHO 
CH3CHO 
[29]
 
Ni/La2O3 
Ni/Al2O3 
Ni/YSZ 
Ni/MgO 
3  923 
100 
100 
100 
100 
67,5 
 69,8 
69 
60 
23,75 
22,7 
23 
32,5 
8,75 
7,5 
8 
7,5 
  
Tabla 4-1 Comparativa de catalizadores para el reformado del etanol 
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5. Procedimiento experimental 
Una vez, se ha valorado el material necesario para llevar a cabo la investigación y teniendo 
en cuenta los métodos de análisis, se realizó un estudio previo sobre las posibles variables 
que podían afectar al sistema y qué tipo de experimentos serían interesantes para mejorar la 
adherencia de los catalizadores. 
Los catalizadores de MnxCuyOz así como el de Co/ZnO han sido preparados según 4 
métodos de preparación con la finalidad que el recubrimiento sea uniforme y homogéneo a lo 
largo de los canales. A continuación se ha estudiado si la rugosidad de los microcanales 
tenía algún efecto sobre la adherencia. Los tests vibracionales y de ultrasonidos nos 
permitirán seleccionar el mejor método y descartar los demás en función de la adherencia del 
catalizador a los microcanales. Finalmente, se realiza el ensayo de envejecimiento y se pone 
el microrreactor bajo condiciones de reacción para poder analizar la actividad. 
Todos los ensayos se realizan en unas muestras con microcanales que miden 3,4 cm x 1cm 
y que corresponde a la placa intermedia del reactor que ha sido dividida en 11 partes. Las 
muestras son limpiadas con acetona, antes de cada experimento, para extraer las posibles 
particulas de grasa o lubricantes. 
        
5.1. Método de preparación 
En esta primera fase se trata de evaluar qué método de preparación ofrece una mayor 
adherencia. Inicialmente, se parte de un método de preparación propuesto en la bibliografía 
buscada [31] que asegura un buen funcionamiento. Si algún método presenta alguna 
anomalía o un aspecto mejorable, los experimentos se repiten de manera iterativa para 
mejorar el método de preparación. 
El primer criterio visual que se utiliza para determinar el método de preparación es el aspecto 
del catalizador que debe cubrir los microcanales de manera uniforme sin llegar a obstruirlos. 
Ilustración 5-1 Vista de los microcanales de la muestra 
1cm 
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No tiene que quedar catalizador en la separación de los microcanales ya que se pretende 
que el gas de etanol y agua circule y reaccione a lo largo de los microcanales y no por 
encima, manteniendo así la independencia de los canales. 
Se distinguen dos maneras de aplicar el catalizador sobre los microcanales: ex-situ cuando 
se prepara el catalizador y se aplica en los canales y la otra in-situ cuando el precipitado 
ocurre en los canales. La mayoría de los métodos descritos en la bibliografía, se realizan ex-
situ ya que es más uniforme y se tiene un mayor control de la cantidad depositada. 
5.1.1. Co-precipitación ex-situ  
Los catalizadores de cobre-manganeso son sintetizados por el método de co-precipitación. 
Se prepara unas soluciones acuosas de Cu(NO3)2·3H2O (0,25M) y Mn(NO3)2·4H2O (0,25M). 
En el articulo [6], se estudia la naturaleza y disposición de las fases formadas en el sistema 
catalítico y se observa la existencia de la fase Cu1,5Mn1,5O4 en el catalizador.  Por lo tanto, se 
prepara 3g de catalizador Cu1,5Mn1,5O4 con una relación molar de Mn/Cu de 1 y la 
concentración deseada es de 0,25M. Se pesa el Cu(NO3)2·3H2O y el Mn(NO3)2·4H2O, se 
mezcla en un recipiente y se agita continuamente a una temperatura que puede variar dentro 
del rango de 298-303K, hasta que finalice el proceso. Mientras, se le va añadiendo gota a 
gota una solución de (NH4)2CO3 que hace precipitar la solución de cobre-manganeso. Esta 
solución ha sido preparada con (NH4)2CO3 cuya concentración es de 0,25M.  
Para separar las fases, se pone un papel de filtro en un embudo que se coloca encima de un 
recipiente donde se realiza el vacío con un venturi y de esta forma se obtiene un precipitado 
tipo gel. A continuación, se aplica una fina capa sobre los canales del reactor y se deja secar 
al aire unos minutos y luego se seca en la estufa a 110ºC durante 45 min. Finalmente, se 
calcina la muestra en dos ciclos, primero se calienta a una velocidad de 2,5Cº/min hasta los 
250ºC, temperatura que se mantiene durante 2 horas. Luego se calienta a 5ºC/min hasta los 
500ºC y permanece a esta temperatura durante 3h. 
Para preparar el catalizador de Co/ZnO con un 10% en masa de Co, se opera de la misma 
manera. Se pesa el Co(NO3)2 ·6H2O y el de  Zn(NO3)2·6H2O para obtener una concentración 
de 0,5M. Mientras, la mezcla se va agitando, se añade la disolución acuosa que contiene 
(NH4)2CO3 con una concentración de 0,7M. También se filtra la solución, se aplica en los 
microcanales se seca y calcina de la misma manera. 
Una vez ya se ha calcinado y enfriado, se vuelve a aplicar otra capa de cada catalizador en 
las muestras para aumentar la cantidad de catalizador. 
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a)          b)   
5.1.2. Co-precipitación in-situ 
El método de co-precipitación in-situ consiste en aplicar la disolución acuosa de los metales 
en los canales de la muestra y después se dejan caer unas micro-gotas, obtenidas a partir 
de un capilar, de la disolución de (NH4)2CO3 formando un precipitado. En otra muestra se 
invierte el orden de la preparación, es decir, primero se aplica la disolución de (NH4)2CO3 y 
después la disolución acuosa de los metales.  
Para el precipitado de cobre-manganeso, es deseable tener una disolución bastante diluida 
para evitar la formación de coágulos grandes. La disolución acuosa se obtiene a partir de 
Cu(NO3)2·3H2O y de Mn(NO3)2·4H2O, y la concentración es de 0,25M. La disolución de 
carbonato de amonio se prepara con (NH4)2CO3 con una concentración de 0,25M.   
En cuanto el precipitado de cobalto-cinc, la disolución tiene una concentración de 0,25M y el 
Co tiene una relación de masa del 10% del ZnO. La solución de carbonato de amonio es la 
misma que se ha utilizado en el co-precipitación del cobre manganeso. 
Todas las muestras se dejan secar en la estufa a 110ºC, se calcina a una velocidad de 
2,5ºC/min hasta 250ºC y se mantiene esta temperatura durante 2 horas y después se 
aumenta la temperatura hasta 500ºC, con la misma rampa de temperatura, durante 3 horas.  
Ilustración 5-2 Co-precipitación ex-situ del catalizador de Cu/Mn (a) y de Co/ZnO (b) 
1mm 
1mm 
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a)        b)   
5.1.3. Método de la urea 
En este método los metales son precipitados utilizando la hidrólisis de la urea.  
OHCONHOHCONH 23222 22)(  
La urea se descompone a una temperatura de 70ºC, por ello se deja secar la muestra en la 
estufa durante 12h. Luego se aumenta la temperatura a 120ºC durante dos horas a esta 
temperatura para evaporar la disolución. La reacción genera NH3, CO2 y OH
-, este último 
provoca la precipitación de los iones metales.  
En el caso de la disolución de cobre y manganeso, se pesa el Cu(NO3)2·3H2O, el 
Mn(NO3)2·4H2O y la urea, teniendo la misma relación atómica de Cu
2+ + Mn2+ : Urea de 1. La 
concentración también es 0,5M, se agita la mezcla continuamente. La disolución se aplica 
cubriendo los microcanales de la muestra.  
Para preparar la disolución de cobalto y cinc, se pesa el Co(NO3)2·6H2O, el Zn(NO3)2·6H2O y 
la  urea, de manera que la relación Co2+ +Zn2+ :Urea sea de 1. A continuación, se mezcla los 
componentes en un recipiente con H2O para obtener una concentración de 0,5M y se agita 
continuamente durante unos minutos. 
Cuando ya se han preparado las muestras, se dejan secar en la estufa a una temperatura de 
70ºC durante un total de 12 horas y luego se aumenta a 120ºC durante  2h. Luego, se 
calcinan las muestras a 500ºC durante 6 horas incrementado la temperatura 5ºC/ min.  
Ilustración 5-3 Co-precipitación in-situ de Cu/Mn (a) y Co/ZnO, 1º Aplicación de metales,         
2º Aplicación del carbonato (b) 
1mm 
1mm 
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Cuando se observan las muestras de Co/ZnO o de CuMnOx al microscopio óptico, se puede 
apreciar defectos en la estructura del catalizador en forma de burbujas en la superficie de los 
canales debido a que el gas CO2 ha quedado atrapado y existe un exceso de catalizador que 
cubre todo el canal respectivamente. 
a)          b)   
Para mejorar el método de preparación de la urea para el catalizador de Co/ZnO se han 
realizado diversos experimentos variando los aspectos siguientes: el método de aplicación, el 
tratamiento térmico y la concentración de la disolución. El método de aplicación puede 
afectar a la cantidad de catalizador que queda adherido al canal. Por una parte, se puede 
sumergir la muestra con la disolución y por otra se cubre los canales en una o dos etapas. El 
tratamiento térmico consiste en variar la velocidad de incremento de temperatura  1ºC/min, 
5ºC/min, 10ºC/min y por último se pone la muestra directamente a 400ºC. En cuanto a la 
concentración, se preparan varias soluciones de manera a obtener las siguientes 
concentraciones 0,3M, 0,5M, 1M y 2M. Las combinaciones de dichas variables y los pesos 
de cada muestra quedan reflejados en la tabla 5-1. 
La cantidad de catalizador fijado cuando se sumergen las muestras es superior a cuando se 
cubren únicamente los canales. Sin embargo, la muestra sumergida queda totalmente 
recubierta por el catalizador cuando éste tendría que estar sólo entre los microcanales. Así 
que se opera con una pipeta y aplicando entre los canales.  
La concentración es el factor que más altera el aspecto del catalizador. Para concentraciones 
muy diluidas de 0,3 M y 0,5 M y cuando se aplican capas finas en una o varias etapas, se 
observa ramificaciones de color blanco debido al cinc. En cambio, para la concentración de 
2M, el catalizador es uniforme. 
Ilustración 5-4 Urea 0,25M Cu-Mn (a) y Urea de Co-ZnO a 5ªC/min (b) 
1mm 1mm 
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Cuando se sumergen las muestras, unas burbujas de CO2 aparecen en la superficie del 
catalizador. Al aumentar la rampa de velocidad de 5ºC/min a 10ºC/min o directamente 
durante la calcinación, las burbujas se multiplican, mientras que a 1ºC/min éstas 
desaparecen. En cambio, cuando se aplican capas finas en los microcanales y se varía la 
rampa de velocidad, no se observan cambios en la superficie del catalizador. De manera que 
la velocidad de calentamiento no influye significativamente en la estructura del catalizador    
El método de la urea para el Cu/Mn, aplicando capas finas, con una concentración de 2 M 
presenta acumulaciones de catalizador mientras que para diluciónes de 0,25 M o 0,5M 
quedan uniformes. El mayor inconveniente de tener concentraciones muy diluidas (0,25M)  
es que la cantidad de catalizador fijado es pequeña (2,2mg), para compensar este peso se 
aplican varias capas. 
5.1.4. Método del sol-gel 
El método de preparación para conseguir una fina capa de Co/ZnO con un 10% atómico de 
Co es realizada a partir un proceso de sol-gel. Se pesa el Co(CH3COO)2·4H2O, el 
Zn(CH3COO)2·2H2O y la etanolamina  (EA) y se disuelve con 2-metoxietanol (MOE). La 
relación molar entre el acetato de Co y acetato de cinc es de 0,1 y la de EA y los metales es 
de 1. Además, la concentración de las sales metálicas es de 0,75M. La solución resultante es 
agitada a 60ºC durante 30 minutos con lo que se consigue una solución homogénea. 
La temperatura de calcinación es aquella que permita la descomposición de los compuestos 
orgánicos y la cristalización de las sales metálicas, Co/ZnO. Esta temperatura se deduce a 
partir de un estudio [30] que utiliza  las técnicas de análisis de termogravimetría y de 
difracción con rayos X (XRD). La curva termogravimétrica muestra una importante pérdida de 
peso a la temperatura de 250ºC y luego el peso se mantiene constante hasta los 600ºC. Con 
el método de XRD, que permite identificar la presencia de fases y el grado de cristalinidad, no 
se observa un grado de cristalización aceptable para una temperatura inferior de 500ºC. En 
cambio, a partir de 550ºC, se observan picos que corresponde a la fase  hexagonal de cincita 
que tiene una fuerte orientación preferencial al plano (002) y a la fase Co3O4 en el plano 
(101). Cuanto más se aumenta la temperatura, mayor es la cristalización. Las muestras se 
calcinan a 550ºC ya que es la temperatura mínima en la cual se produce la descomposición 
y la cristalización del Co/ZnO. 
Esta disolución es aplicada en los canales de la muestra y secada a 120ºC durante 1hora y 
después se calcina en la mufla a 550ºC durante 2 horas con un incremento de temperatura 
de 5ºC/min. 
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El método sol-gel de cobre y manganeso consiste en la formación de precursores 
poliméricos como el etilenglicol y su producto de oxidación, el ácido oxálico. El ácido nítrico se 
utiliza para unir los cationes metálicos en la solución acuosa y la adición de etilenglicol 
conduce a la formación orgánica del éster. La polimerización, promovida calentando la 
mezcla, da lugar a una resina homogénea en la cual los iones del metal se distribuyen 
uniformemente.  
El óxido de cobre y manganeso cuya una relación molar de Cu2+:Mn2+ es de 1 es preparado 
por el método del sol-gel. Se pesa el Cu(NO3)2·3H2O y el Mn(NO3)2·4H2O, se mezcla con 
10mL de agua y con 40 mL de etilenglicol y se añade 5mL de acido nítrico. La solución se 
agita durante 4 horas con reflujo a 90ºC. Durante el reflujo, se observa un gas marrón que 
corresponde a NO2.  
Esta solución se deja secar en la estufa a 80ºC durante 5 horas y luego se calcina a 400ºC 
durante 1 hora con una rampa de 5ºC/min. 
También se prepara otro sol-gel de cobre manganeso utilizando el mismo procedimiento de 
preparación que para el Co/ZnO. Se pesa el acetato de cobre, el nitrato de manganeso y el 
EA. De manera que la concentración de las sales metálicas es de 0,75M, la relación molar 
entre EA y los metales es de 1. Se disuelve con MOE y se agita durante 30minutos a 60ºC.  
 
a)         b)   
A continuación se muestra el peso de cada catalizador según el método de preparación 
utilizado. El peso de la muestra con catalizador corresponde al peso de la muestra cuando el 
catalizador ha sido secado y calcinado. 
Ilustración 5-5 Sol-gel de Cu-Mn 2 etapas (EA-MOE) (a), Sol-gel de Co/ZnO (b) 
1mm 1mm 
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Método de 
preparación 
Cataliza-
dores 
Aplicación 
capas 
Velocidad 
Concen-
tración 
Masa 
muestra 
sin 
catalizador 
(g) 
Masa 
muestra 
con 
catalizador 
(g) 
Masa del 
catalizador 
(mg) 
Precipitación 
ex-situ 
Co/ZnO 2 etapas 5ºC/min  0,5 M 2,8058 2,8102 4,4 
Co/ZnO 1 etapa 5ºC/min  0,5 M 2,7932 2,7955 2,3 
MnxCuyOz 2 etapas 5ºC/min  0,25 M 2,7927 2,7952 2,5 
Precipitación 
in-situ 
Co/ZnO 1º CO3
2- 
5ºC/min  0,25 M  2,8686 2,8693 0,7 
Co/ZnO 
1º 
Co
2+
+Zn
2+ 5ºC/min  0,25 M  2,7629 2,7644 1,5 
MnxCuyOz 1º CO3
2- 
5ºC/min   0,25 M 2,6845 2,6854 0,9 
MnxCuyOz 
1º 
Mn
2+
+Cu
2+ 5ºC/min   0,25 M 2,8120 2,8133 1,3 
Urea 
Co/ZnO  1 etapa 5ºC/min 0,5 M  2,7430 2,7444 1,4 
Co/ZnO  Sumergido 1ºC/min  0,5 M  2,8439 2,8514 7,5 
Co/ZnO  Sumergido 5ºC/min  0,5 M  2,6903 2,6982 7,9 
Co/ZnO  Sumergido 10ºC/min  0,5 M  2,7712 2,7820 10,8 
Co/ZnO  Sumergido Directo  0,5 M  2,7302 2,7398 9,6 
Co/ZnO  2 etapas  5ºC/min 0,3 M 2,8178 2,8209 3,1 
Co/ZnO  2 etapas  5ºC/min 0,3 M 2,8304 2,8324 2 
Co/ZnO  2 etapas  5ºC/min 0,5 M 2,8184 2,8211 2,7 
Co/ZnO  2 etapas  5ºC/min 1 M 2,7496 2,7551 5,5 
Co/ZnO  1 etapa 5ºC/min 2 M 2,8183 2,8221 3,8 
Co/ZnO  1 etapa 1ºC/min 2 M 2,8305 2,8322 1,7 
Co/ZnO  1 etapa 5ºC/min 0,5 M 2,8837 2,8841 0,4 
Co/ZnO  1 etapa 1ºC/min 0,5 M 2,7386 2,7398 1,2 
MnxCuyOz Sumergido 5ºC/min   0,5 M 2,6946 2,7118 17,2 
MnxCuyOz 2etapas 5ºC/min   0,25 M 2,9501 2,9523 2,2 
MnxCuyOz 1 etapa 5ºC/min   0,5 M 2,8686 2,8698 1,2 
MnxCuyOz 1 etapa 5ºC/min  1 M 2,6843 2,6881 3,8 
MnxCuyOz 1 etapa 5ºC/min  2 M 2,9211 2,9268 5,7 
Sol-gel 
Co/ZnO  1 etapa 5ºC/min  0,75 M 2,7385 2,7418 3,3 
Co/ZnO  2 etapas  5ºC/min 0,75 M 2,8720 2,8763 4,3 
MnxCuyOz 1 etapa 5ºC/min  0,75 M 2,9216 2,9232 1,6 
MnxCuyOz 2 etapas  5ºC/min 0,75 M 2,8408 2,8422 1,4 
Sol-gel 
Etilenglicol 
MnxCuyOz 1 etapa  5ºC/min   2,8846 2,8867 2,1 
Tabla 5-1 Peso del catalizador según método de preparación 
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5.2. Tratamiento de rugosidad 
En esta fase de experimentación se trata de evaluar si el tratamiento con un ácido y otro con 
una base aumenta la rugosidad de los microcanales. También se comprueba si la rugosidad 
tiene algún efecto en la adherencia entre el catalizador preparado con la metodología 
adecuada y los canales de las muestras. Se utiliza el método de sol-gel y urea para el 
catalizador cobalto-cinc y el método de la urea con 0,25M para el cobre-manganeso. Se han 
seleccionado estos métodos ya que al observar las muestras al microscopio, los canales 
quedan recubiertos uniformemente por los catalizadores.  
Con el fin de estudiar la rugosidad de los canales de las muestras provocadas por los 
tratamientos ácido y base, se ha utilizado un dispositivo Rugosímetro Taylor-Hobson. Dichas 
medidas fueron realizadas en el Departamento de Fabricación de la Escola Superior 
d’Enginyeria Industrial de Barcelona (UPC). Los perfiles de las muestras tratadas se 
encuentran en el anexo. 
5.2.1. Tratamiento ácido: el pickling 
El pickling es un tratamiento anticorrosivo de los aceros inoxidables que provoca un aumento 
en la rugosidad evitando así superficies lisas que son propensas a la oxidación. Este 
tratamiento  procede en tres pasos: inicialmente el electrolito es transportado a la superficie 
del metal a través de la fina película de óxido. A continuación la capa cromo se oxida y se 
disuelve, y se extrae la capa de óxido que estaba incrustada en el material base socavando. 
La oxidación de la capa cromo es de gran importancia para obtener un pickling adecuado. 
Los elementos metálicos en la fina capa con cromo se oxidan a  iones bivalentes que se 
disuelven fácilmente con los electrólitos. La disolución del acero inoxidable es uniforme en 
HCl y selectiva en el HF. Consecuentemente, la corrosión intergranular se induce en el HF, y 
no en el HCl. 
La evolución del acabado superficial del acero inoxidable 
después del baño en HCl seguido por el de HF se 
muestra esquemáticamente en la siguiente figura. El 
baño en HCl es eficiente, uniforme, y tiene lugar a un 
ratio constante. La mayoría de los metales en la 
reducida capa de cromo y, un poco de material base se 
disuelven en 12 segundos. El acabado superficial 
después del baño de HCl es liso con escamas de óxido 
restante en el área limitada. Cuando el electrolito de HCl 
Figura 5-1 Evolución del acabado superficial [32] 
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se substituye por el HF, éste pica la fina capa de cromo selectivamente y el cromo contenido 
en el  material base sale a la superficie. En conclusión, las escamas de óxido y la reducida 
capa de cromo restantes después del baño de HCl se quitan rápidamente. Mientras tanto 
una corrosión intergranular poco profunda puede ser inducida con un baño de HF. 
La disolución de HCl  contiene una concentración de 5,5 M mientras que la disolución de HF 
tiene una concentración de 1M. Se prepara la disolución de HCl en un recipiente de cristal 
mientras que el HF se coloca en un recipiente de plástico y se calientan a 55ºC en la estufa. 
A continuación, la muestra se sumerge durante 42s en la disolución de HCl y 2min en la 
disolución de HF.   
5.2.2. Tratamiento básico: NaOH 
Las muestras de acero inoxidable AISI 316 son limpiadas con acetona para eliminar las 
partículas de la superficie. La disolución de NaOH tiene una concentración de 20M y se 
sumergen las muestras en la disolución a 90ºC durante 30min. 
En esta tabla 5-2 se muestra las masas de los catalizadores que quedan depositados en la 
muestra. No se dan detalles del método de preparación porque ya han sido explicados 
anteriormente.  
 
Método de 
preparación 
Catalizadores 
Aplicación 
capas 
Masa 
muestra sin 
catalizador 
(g) 
Masa 
muestra con 
catalizador 
(g) 
Masa del 
catalizador 
(mg) 
Tratamiento ácido 
Urea 
Co/ZnO 1 etapa 2,6534 2,6574 4 
MnxCuyOz 2 etapas 2,8037 2,8051 1,4 
Sol-gel Co/ZnO 1 etapa 2,7919 2,794 2,1 
Tratamiento básico 
Urea 
Co/ZnO 1 etapa 2,7427 2,7465 3,8 
MnxCuyOz 2 etapas 2,7168 2,7178 1 
Sol-gel Co/ZnO 1 etapa 2,9444 2,9469 2,5 
Tabla 5-2 Peso del catalizador de las muestras tratadas 
Método de 
preparación 
Catalizadore
s 
Aplicación 
capas 
Peso 
muestra 
sin 
catalizador 
(g) 
Peso 
muestra 
con 
catalizador 
(g) 
Peso del 
catalizador 
(mg) 
Precipitació
n ex-situ 
Co/ZnO 2 etapas 2,8058 2,8102 4,4 
Co/ZnO 1 etapa 2,7932     
MnxCuyOz 2 etapas 2,7927 2,7952 2,5 
Precipitació
n in-situ 
Co/ZnO 1º CO 2,8686 2,8693 0,7 
Co/ZnO 1º Co+Zn 2,7629 2,7644 1,5 
MnxCuyOz 1º CO   2,6854   
MnxCuyOz 1º Mn+Cu   2,8133   
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5.3. Test de adhesión 
La solidez de la unión entre la capa catalítica y el microcanal es un parámetro importante 
para asegurar una utilización a largo plazo del reactor. Se realiza dos tipos de ensayos: el 
vibracional y el de ultrasonidos. 
5.3.1. Ensayo vibracional 
El ensayo vibracional consiste en someter las muestras a diferentes frecuencias de vibración. 
Las variables de frecuencia, desplazamiento y aceleración están relacionadas por las 
siguientes ecuaciones: 
g
DF
Dg
V
g
VF
A
222 222
     (Ec.  5.1) 
A = aceleración (m/s2) 
F = frecuencia (Hz) 
V = velocidad (mm/s) 
D = desplazamiento (mm) 
Los aparatos utilizados durante este ensayo son: un acelerómetro (Bruel & Kjær), un altavoz, 
un amplificador y un generador de ondas. El primer ensayo se realiza durante 30 minutos a 
20Hz y con una velocidad de 200mm.s-1, lo que corresponde a una aceleración de 2,5 g. En 
el segundo ensayo se aumenta la frecuencia a 50Hz y la velocidad a 500mm.s-1 durante 30 
minutos. La aceleración correspondiente es de 16 g. El último ensayo se mantienen los 
mismos parámetros durante 30 minutos más. Después de cada ensayo, se pesan las 
muestras para conocer el peso que ha perdido. 
5.3.2. Ensayo ultrasonidos 
El ensayo de ultrasonidos consiste en introducir un recipiente, donde están las muestras 
sumergidas en etanol, en un baño de agua. Las ondas de ultrasonidos se propagan por el  
agua y se transmiten al etanol. La duración de cada exposición a los ultrasonidos es de 10s, 
20s, 40s, 60s, 120s, 5 min y 10min. En cada intervalo de tiempo, las muestras se secan y se 
pesan para determinar la cantidad de peso perdido.  
El principio de funcionamiento por ultrasonidos consiste en la utilización de las ondas sonoras 
de alta frecuencia (40 KHz) que un generador produce a un transductor y éste las propaga 
mecánicamente en el interior de la cuba. Esto produce un efecto de cavitación que origina la 
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formación de millones de burbujas microscópicas de baja presión que ejercen una limpieza 
molecular, eliminando las impurezas y contaminantes de las piezas o materiales. 
5.4. Ensayo de envejecimiento 
El catalizador de Co/ZnO y de Cu/Mn preparados con el método seleccionado en las 
muestras de prueba, se someten a 4 ciclos térmicos consecutivos en un tiempo total de 4 
horas. Cada ciclo simula las condiciones de reacción, cuando se pone en funcionamiento el 
microrreactor. Cada uno consta de una rampa de temperatura de 30ºC/min hasta la 
temperatura de 500ºC en la cual permanece durante 10min. A continuación, la temperatura 
se reduce a 200ºC, en este caso el horno no sigue ninguna rampa específica ya que se 
enfría por convección natural. Este ciclo térmico se realiza en condiciones de reacción, es 
decir, alimentando el reactor con etanol y agua para la reacción de reformado y con etanol y 
oxígeno para la oxidación. 
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Estas muestras son observadas en el SEM (microscopio electrónico de barrido) para analizar 
las diferencias estructurales de los catalizadores después del tratamiento de envejecimiento. 
Dichas pruebas se realizan en los servicios científico-técnicos de la Universidad de Barcelona 
(UB). 
5.5. Test de actividad 
El microrreactor se pone bajo condiciones de reacción para poder analizar los gases de 
salida. En este apartado, se explican los preparativos del microrreactor para asegurar la 
Figura 5-2 Ciclo térmico  
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estanqueidad. Se muestra el esquema de montaje y se explica el funcionamiento de la 
alimentación y del espectrómetro de masas. 
5.5.1. Ensayos de estanqueidad 
Para probar que el reactor es estanco, y asegurar que no hay fugas de gas ni en las 
conexiones de entrada y salida, ni en la estructura del propio reactor, se realizan algunos 
ensayos de estanqueidad a temperatura ambiente. 
Para evitar las fugas de este gas, las caras internas del microrreactor fueron rectificadas y 
pulidas obteniendo superficies planas y lisas. La placa intermedia no pudo ser rectificada 
debido a que el grosor de ésta no supera el milímetro.  Por otra parte, también se utiliza una 
resina sellante (Pattex, Nural 30) que es resistente a altas temperaturas (1000ºC) y se aplica 
por la parte exterior del microrreactor.  
 
La estanqueidad es probada con un gas inerte (N2) a la entrada y salida de la cara donde se 
realiza la reacción de reformado, en la foto corresponde a las conexiones de la cara de 
arriba. Después, se comprueba la estanqueidad en la cara de abajo donde tiene lugar la 
reacción de oxidación. El caudal es medido con una pipeta que contiene en la parte inferior 
un dosificador con jabón y agua. Cuando se forma una burbuja, se puede determinar el 
tiempo que transcurre para alcanzar un determinado volumen. El caudal del gas inerte en el 
microrreactor fluctúa por lo que se calcula una media. Se puede observar que el 
microrreactor sin sellante tiene unas fugas del 35% aproximadamente, mientras que, con 
sellante, se puede considerar estanco. 
 
Cara 
Entrada 
(mL/min) 
Salida 
(mL/min) 
Sin sellante 
Co/ZnO 161,07 104,92 
Cu/Mn 161,07 96,58 
Con sellante 
Co/ZnO 70,58 66,08 
Cu/Mn 70,58 70,25 
Ilustración 5-6 Microrreactor sellado 
Tabla 5-3 Estanqueidad del microrreactor 
11 cm 
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5.5.2. Esquema de montaje 
El esquema de montaje puede ser dividido en tres partes: la alimentación, el reactor y el 
análisis. La entrada de cada gas está controlada por una válvula de aguja y un caudalímetro 
(Q).  A la salida del microrreactor, se tiene una T que controla que la presión no supere la 
atmosférica, condición necesaria para la buena reproductividad de la señal del espectrómetro 
de masas. En este proyecto, en la alimentación sólo se utiliza el equipo necesario para poner 
en marcha la reacción de reformado o la de oxidación por separado. 
 
EtOH
He
Agua
Q
Q
O2
Q
EtOH
Q
He
Reactor 
autotérmico
Espectrometro 
de masas
Reformado
Oxidación
Horno
 
5.5.3. Alimentación 
La alimentación está formada por 2 saturadores de etanol, uno de agua y una entrada de 
aire. El saturador contiene etanol líquido y gas en equilibrio y se inyecta un flujo de gas inerte, 
He. De esta manera, la fracción de etanol líquido que va pasando al aire para mantener el 
equilibrio gas-líquido, es arrastrada a la salida del saturador por el gas inerte. En resumen, se 
realiza un ciclo en el que el etanol líquido se va transformando a fase gaseosa y el gas inerte 
es el agente transportador del etanol, renovándose continuamente estos gases. El mismo 
proceso ocurre en el saturador de agua. 
Figura 5-3 Esquema del montaje 
Estudio de la estabilidad mecánica, térmica y actividad de catalizadores para la producción de hidrógeno en un microrreactor Pág. 41 
 
Por otra parte, el caudal de los líquidos (etanol y agua) de los saturadores que pasan a fase 
gaseosa, se regula a partir del caudal del gas inerte, según la relación siguiente: 
InerteVEtOHEtOHInerte QPQP        (Ec.  5.2) 
El proceso de alimentación en el saturador de etanol para la reacción de reformado se realiza 
a una temperatura ambiente de 23ºC, por lo que la presión de vapor del etanol 
correspondiente es de 35 mm Hg. La presión del gas inerte se puede calcular restándole a la 
presión atmosférica (760 mm Hg), la presión de vapor del etanol. A continuación, se escoge 
el caudal del gas inerte, 5mL/min. El caudal de etanol gas que se obtiene, se puede calcular 
con la fórmula anterior y cuyo resultado es de 0,241 mL/min.  
En la siguiente tabla se muestran diferentes relaciones molares entre el agua y el etanol, la 
relación de 3 moles de agua por un mol de etanol es la estequiométrica. Se ha comprobado 
en experimentos previos que la relación molar entre el agua y el etanol que mejor funciona es 
de 6. El caudal de agua es el resultado de multiplicar el caudal de etanol por las relaciones 
molares. Los caudales del gas inerte se calcula de manera que la suma de todos los 
caudales sea 80 mL/min y que la temperatura de operación en el saturador de agua y etanol 
sea la misma. La presión de vapor de agua se obtiene a partir de la ecuación anterior y su 
temperatura se calcula con el gráfico presión de vapor en función de la temperatura que se 
encuentra en el anexo 
 
H2O/EtOH 
Q H2O 
(mL/min) 
Q He H2O 
(mL/min) 
pV H2O 
(mmHg) 
T H2O (ºC) 
13 3,14 71,62 31,90 30,82 
9 2,17 72,59 22,08 26,22 
6 1,45 73,31 14,72 21,69 
3 0,72 74,03 7,36 13,66 
Con el fin que el reactor sea autotérmico, el caudal del reformado tiene que ser 6,06 veces 
superior que el de oxidación, según [1].  Por lo tanto, el caudal de etanol tiene que ser de 
0,04mL/min para la oxidación. El caudal de O2  (0,121mL/min)  es 3 veces mayor que el de 
etanol por la relación de estequiometria. El saturador de etanol funciona en las misma 
condiciones de temperatura 20ºC y por la tanto la misma presión de vapor. De manera que 
se puede calcular el caudal de He según la ecuación 5.2.  
Tabla 5-4 Caudales según estequiometria 
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5.5.4. Reducción del catalizador de Co/ZnO con H2 
El catalizador de Co/ZnO es reducido con hidrógeno durante 1 hora antes de empezar la 
reacción de reformado con el fin de obtener partículas metálicas de cobalto. 
En el artículo [33] se muestra las curvas de magnetización del catalizador de Co/ZnO tras 
diferentes tratamientos. Las medidas magnéticas son altamente sensibles a la detección de 
cantidades pequeñas de partículas metálicas ferromagnéticas de cobalto, que dan una señal 
con un orden de magnitud superior que los del dia -, para- o anti-ferromagnéticos.  
El grado de la reducción del cobalto aumenta con la temperatura de reacción y después del 
tratamiento del hidrógeno. Entonces, si los catalizadores son tratados otra vez bajo 
condiciones de reacción de reformado del etanol con vapor a 450ºC,  el cobalto es oxidado 
de nuevo parcialmente. 
El funcionamiento del cobalto soportado en la reacción de reformado del etanol con vapor se 
relaciona con la presencia de partículas del cobalto y su capacidad de producir especies 
oxidadas bajo condiciones de  reacción, donde existe un equilibrio entre la especie reducida y 
oxidada del cobalto a una temperatura dada. 
La presencia de la fuerte interacción de Co0-Co2+ con ZnO ha sido propuesto en 
catalizadores de Co/ZnO. La presencia común de la especie reducida y no reducida del 
metal ha sido presentado como sistemas redox activos con una interacción metal-soporte. 
5.5.5. Espectrometría de masas 
El espectrómetro de masas cuadripolar, mks Spectra Products Cirrus, sirve para analizar 
directamente la mezcla de gases. El funcionamiento del espectrómetro se explica en los 
anexos. Para poder cuantificar los gases de reformado del etanol, se ha utilizado en el 
calibrado un gas de referencia (Fluka) cuya composición porcentual es la siguiente:  
CO: 5%, CO2:5%, N:5%, O2:2%,  CH4:4%, H2:2%, He:77%. 
La señal de agua es seguida cualitativamente ya que siempre hay ruido de fondo debido a 
que el agua se absorbe especialmente bien en las paredes del espectrómetro. De hecho, las 
interacciones entre H2, C2H5OH y agua también son absorbidas. Sin embargo el CO, CH4 y 
CO2 no se ven afectados por la presencia de estos tres compuestos. 
El espectrómetro será utilizado para analizar la conversión del etanol y medir las 
proporciones de gases a la salida del microrreactor. Así se podrá evaluar la actividad y la 
selectividad de los catalizadores en el microrreactor. 
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6. Análisis de los resultados 
En este apartado se determina el método de preparación del catalizador a partir 
principalmente de la estabilidad mecánica y de otros aspectos. Por otro lado, se observa los 
cambios morfológicos que ha sufrido el catalizador tras ser expuesto a varios ciclos de 
temperatura bajo condiciones de reacción. Finalmente, se ha realizado el test catalítico para 
la reacción de reformado y la de oxidación. En ambos casos, se analizará la conversión del 
etanol y en el caso del reformado se estudiará la selectividad. 
6.1. Efecto de la adherencia 
El test vibracional puede ser asimilado a los golpes o los movimientos bruscos que pueden 
recibir los catalizadores durante las manipulaciones o en aplicaciones portátiles. Tras la 
realización de este ensayo, ninguna de las muestras perdió peso. La temperatura de 
calcinación genera una adhesión suficiente para evitar pérdidas de peso durante las 
vibraciones. 
El test de ultrasonidos no intenta reproducir el comportamiento del catalizador dentro del 
microrreactor. Esta prueba, al ser agresiva y destructiva, sirve para determinar el límite de 
adherencia del catalizador a los microcanales. Este ensayo se realiza para cada método de 
preparación para tener una idea del grado de adherencia. Aunque se hayan hecho varios 
experimentos modificando las variables de preparación, sólo se ponen a prueba las 
muestras donde el catalizador recubra uniformemente los microcanales. 
En el gráfico siguiente, se muestra la pérdida de peso de la placa con el catalizador de 
Co/ZnO en función del tiempo que ha sido expuesto al baño de ultrasonidos. La pérdida de 
peso es relativa, es decir, en función del peso inicial depositado en la muestra. 
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La tendencia general de las curvas durante los 30 primeros segundos es que las muestras 
pierden rápidamente el catalizador y a continuación el peso se mantiene constante. Los 
catalizadores que presentan una buena adherencia a los microcanales son la urea a 5ºC/min 
de 2 M y 0,5 M y el sol-gel preparado en dos etapas.  
El peso inicial del catalizador de Co/ZnO preparado con urea (5ºC/min, 0,5M) era 7,9 mg y 
tras 19 minutos, expuesto a los ultrasonidos, la muestra pierde 4,6 mg lo que representa un 
58% del peso inicial. El método de la urea (5ºC/min, 2 M) tenía 3,8 mg y acaba con 2,1 mg 
que es un 55,3% del peso inicial.  El método de preparación del sol-gel en dos etapas tiene 
mejor adherencia que la de urea. Esta muestra pierde un 1,7mg de catalizador lo que 
corresponde a un 39,5% de su peso inicial. Durante los 5 primeros minutos, las tres muestras 
tienen un comportamiento adhesivo parecido. Sin embargo, el método de sol-gel se 
estabiliza antes mientras que la urea sigue perdiendo catalizador.  
Por otra parte, el Co/ZnO preparado con urea (5ºC/min, 0,5 M) tiene la ventaja que una 
cantidad importante de catalizador queda fijado en los microcanales (7,9mg). Aunque, el 
método de la urea pierda más peso que el sol-gel durante el baño de ultrasonidos, mantiene 
más catalizador entre los microcanales.  
En el gráfico, se puede observar que las condiciones de preparación para un mismo método 
afectan directamente en la estabilidad mecánica. Por ejemplo, el método de sol-gel con dos 
Figura 6-1 Pérdida de peso del catalizador de Co/ZnO en el baño de ultrasonidos 
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etapas es un 60% más estable que con una sola etapa. De la misma manera, el método de 
urea a 5ºC/min con la misma concentración de 0,5 M se adhiere un 55% más que a un 
1ºC/min. La curva correspondiente a la urea a 2 M es paralela a la urea a 0,5 M por lo que se 
podría deducir que la rampa de temperatura de 5ºC/min asegura una buena adherencia. En 
cambio, la concentración no influye significativamente en la adhesión. 
Los métodos de sol-gel en dos etapas y el de urea a 5ºC/min a 0,5 M y 2 M son los que 
presentan mejor adherencia por lo que el resto de métodos (co-precipitación in-situ y ex-situ) 
quedan descartados.  
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Las muestras con el catalizador de cobre-manganeso pierden más del 70% de su peso 
inicial. Se tiene en cuenta que la cantidad de catalizador inicial es reducida y oscila entre 1,5 y 
2.5mg, por lo que resulta más difícil cuantificar la masa perdida, debido al error experimental. 
Las tres muestras que resisten mejor al test de ultrasonidos son el método de la urea con 
una concentración de 0,25M y 0,5M y la urea (0,25M) con la muestra tratada con ácido. El 
método de la urea con 0,25M tenía 2,2 mg de catalizador y a medida que transcurre el 
tiempo expuesto al test de ultrasonidos, pierde la totalidad de su peso. Mientras que el 
método de la urea con (0,5M) tenía inicialmente 2,8mg de catalizador y un 18,8% resiste a la 
exposición de los ultrasonidos. En cambio, la muestra tratada con ácido había retenido 
inicialmente un 1,1mg y tras el test de ultrasonidos, mantiene un 30% de su peso. 
Figura 6-2  Pérdida de peso del catalizador de Cu/Mn en el baño de ultrasonidos 
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En la figura se puede observar que las curvas que corresponden al método de la urea  con 
una concentración de 0,25M y 0,5M están superpuestas lo que indica que tienen un 
comportamiento adhesivo similar. 
El resto de los métodos como la urea con la muestra tratada con una base, los sol-gel y las 
precipitaciones pierden entre un 85% y un 100% por lo que quedan descartados. 
6.1.1. Efecto de la rugosidad 
Inicialmente, se midió la rugosidad antes del tratamiento para identificar la rugosidad propia 
de la muestra. A continuación, se realizó el perfil en las muestras tratadas con ácido y base 
para estudiar como afecta esta variable en la rugosidad. El parámetro Ra, que corresponde 
al área de los perfiles hasta la línea media, permite cuantificar la rugosidad. Cuanto mayor es 
el parámetro Ra, mayor es la rugosidad. 
 Los perfiles de los microcanales realizados después del tratamiento ácido varían muy poco. 
Se puede apreciar que los picos puntiagudos están cortados y los valles son ligeramente 
más profundos. Este parámetro varía según el microcanal desde 0,3259 μm hasta 0,7983 
μm. Se puede afirmar que el tratamiento ácido no afecta significativamente a la rugosidad. La 
rugosidad tras el tratamiento básico en dos microcanales es elevada ya que el valor del Ra 
es de 1,1831 μm y 1,7868μm. Sin embargo, en el tercer microcanal, el Ra es de 0,4515 μm. 
En este caso, el tratamiento básico afecta considerablemente la rugosidad pero no es 
uniforme en los microcanales. 
La prueba de ultrasonidos para las muestras tratadas con ácido o base pone en evidencia 
que la adherencia del catalizador de Co/ZnO es menor que las muestras sin tratar. La curva 
del método de la urea y el sol-gel con tratamiento básico presenta mejor adherencia que la 
tratada con un ácido. Como el procedimiento de preparación es el mismo y la única variable 
que se ha modificado ha sido el tratamiento químico del soporte, se puede afirmar que éste 
no afecta a la estabilidad mecánica del catalizador Co/ZnO. 
Para el catalizador de Cu-Mn, el método de la urea con una concentración de 0,25M y con el 
tratamiento base tiene una adherencia muy reducida ya que acaba perdiendo el 100% de su 
peso inicial. En cambio, el método de la urea en las muestras tratadas con ácido resultan 
tener una adherencia mayor que la urea con la misma concentración pero sin tratamiento. La 
diferencia en la estabilidad mecánica es de un 5%, por lo que el tratamiento ácido no es 
significativo. Finalmente, se puede concluir que la rugosidad no aumenta la adherencia.  
Estudio de la estabilidad mecánica, térmica y actividad de catalizadores para la producción de hidrógeno en un microrreactor Pág. 47 
 
6.2. Elección del método de preparación 
Los métodos de preparación para los catalizadores de Co/ZnO que presentan una estructura 
uniforme y una mejor adherencia respecto los otros métodos son el sol-gel en dos etapas, la 
urea calcinada con una rampa de temperatura de 5ºC/min y con unas concentraciones de 
0,5 M y 2 M. Para el catalizador de cobre y manganeso, los métodos que cumplen con los 
requisitos anteriores son la urea con una concentración de 0,25 M y 0,5M, con una rampa de 
5ºC/min, y una de las muestras ha sido tratada con ácido. 
Para determinar el método de preparación de los catalizadores de cobalto-cinc y cobre-
manganeso se ha realizado una tabla de decisión que contempla otros aspectos como la 
reproductibilidad, la simplicidad de preparación, la actividad, el peso inicial, la toxicidad y el 
coste. Estos parámetros tienen una ponderación del 0 al 10 en función de la importancia 
dada. 
Adherencia
Repro-
ducible
Simplicidad de 
preparación 
Peso inicial Actividad Coste Toxicidad Total
Ponderación 8 7 6 6 9 7 7 50
Sol-gel 6 6.5 8 4 5 6 5 5.8
Urea 5ºC/min 2M 6 7.5 8 8 8 8 7 7.5
Urea 5ºC/min 0,5M 5.5 6 8 6 8 8 7 6.9
Urea 0,5 M 2.5 7.5 8 3.5 8 7 6.0
Urea 0,25M 2.5 7.5 8 2 8 7 5.8
Urea ácido 0,25M 3 6 6 1.5 8 7 5.3
Co/ZnO
Cu-Mn
 
Las diferencias en la adherencia de los distintos métodos quedan reflejadas en las figuras 
6-1 y 6-2. Cuando se repiten los experimentos con las mismas condiciones de preparación,  
existen pequeñas diferencias en la estructura del catalizador como el color o la uniformidad.  
En general, todos los métodos de preparación son muy simples ya que consiste en mezclar 
los componentes, secar y calcinar. El método de urea ácido requiere tratar las muestras con 
ácido lo que implica una etapa más en la preparación. 
El peso inicial que queda retenido en los microcanales tras la calcinación está asociado a la 
concentración del método de preparación. La cantidad de catalizador depositada en la 
Tabla 6-1 Tabla de decisión 
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superficie se realiza de manera que se cubra el microcanal. Este parámetro es el menos 
controlable. 
En cuanto a la actividad, en experimentos previos usando soportes cerámicos muestran que 
la urea resulta ser más efectiva que el sol-gel en la producción de hidrógeno. Sin embargo, 
no se tiene conocimiento de la actividad para la reacción de oxidación. Por último, el sol-gel 
contiene materia orgánica como la etanolamina (EA) y el metoxietanol (MOE) que es más 
tóxico y tiene un coste económico superior a la urea.  
Finalmente, después de analizar y valorar todos los aspectos, se ha escogido el método de 
urea con una rampa de velocidad de 5ºC/min en la calcinación y una concentración de 2 M 
para el catalizador de cobalto soportado en cinc. También, se ha seleccionado el método de 
la urea con una concentración de 0,5 M para el catalizador de cobre y manganeso. 
Cuando se ha decidido el método de preparación, se deposita el catalizador en la placa 
intermedia del microrreactor, en una cara se aplica el Co/ZnO y por la otra el Cu/Mn. La 
cantidad de catalizador de Co/ZnO depositada en los microcanales es de 50,4mg. En la otra 
cara, al aplicar el Cu/Mn preparado con urea con una concentración de 0,5 M, 4,1mg queda 
adherido. La masa depositada es muy pequeña ya que durante la experimentación no se 
había tenido en cuenta el efecto de la altura del microcanal. Los canales de la placa 
intermedia son menos profundos que las muestras. Para paliar la escasa cantidad de 
catalizador, se ha aumentado la concentración hasta 4M sin que ello repercuta en la 
homogeneidad. La masa total del catalizador de Cu/Mn es de 18,9mg. 
a)        b)       
Ilustración 6-1 Catalizador de Co/ZnO (2M) (a) y de Cu/Mn (4M) en la placa grande (b) 
1mm 
1mm 
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6.3. Efecto del test de envejecimiento 
Las fotografías realizadas en el microscopio electrónico muestran la superficie de los 
catalizadores, pero no se puede determinar la composición.  Antes de introducir las muestras 
en el SEM, éstas se recubren con una fina capa de oro para facilitar la conductividad. Los 
electrones chocan contra la superficie y rebotan de manera que la imagen capta la 
morfología de la muestra. En las siguientes imágenes, se puede apreciar los microcanales 
sin el catalizador, aparecen las ralladas producidas por la herramienta de fabricación. 
 
             
 
6.3.1. Catalizador de Co/ZnO 
En la foto del catalizador de Co/ZnO con 100 aumentos antes del ensayo de envejecimiento, 
que se encuentra en el anexo, se caracteriza por la presencia de numerosos poros. Estos 
son debidos al método de preparación de la urea que forma una capa, y al descomponerse 
libera CO2 que la traspasa creando huecos. Este efecto ya se había manifestado a nivel 
macroscópico cuando el CO2 quedaba retenido dentro de las burbujas. Podría ser que con 
una capa fina el CO2 tenga más facilidades para escapar mientras que con capas gruesas 
éste quede atrapado. En cambio, en la foto de 100 aumentos después del ensayo de 
envejecimiento, el número y el tamaño de los poros se ha reducido considerablemente.  
Por otra parte, los poros presentan una gran ventaja ya que aumentan el área superficial por 
lo que una mayor proporción de etanol puede ser adsorbido por el catalizador. En 
Ilustración 6-2 Muestras sin catalizador (SEM) 
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contrapartida, entre los poros se forman resquebraduras y esto aumenta el riesgo que el 
catalizador pueda desprenderse del microcanal. En la foto de 1000 aumentos antes del 
envejecimiento se pueden apreciar que las resquebraduras están alrededor de los poros 
mientras que después del envejecimiento, éstas se multiplican por toda la superficie.  
En la foto con 6000 aumentos antes del ensayo de envejecimiento (Ilustración 6-3), se 
observa que los granos de cobalto y cinc tienen el mismo tamaño (0,1μm). Además, el 
catalizador recubre de manera uniforme el microcanal sin dejar espacios libres.  La estructura 
del catalizador de cobalto cinc resulta homogénea y uniforme. Después del envejecimiento, 
los granos han crecido (0,5 μm) y tienen unos filamentos de color blanco, que no tienen 
ninguna dirección determinada. El catalizador sigue cubriendo el canal pero la superficie es 
más rugosa, los granos se acumulan unos encima de otros dejando espacios libres.  
El cambio de estructura durante el ensayo de envejecimiento podría explicarse por el cambio 
de fase del catalizador de Co/ZnO. Inicialmente, el óxido de cobalto Co3O4 contiene los 
cationes de Co2+ y Co3+ y tiene un color negro. Cuando este óxido se reduce con hidrógeno 
proveniente de la reacción de reformado,  se convierte en CoO que está formado por Co2+, 
cuyo color característico es verde pálido, y Co metálico.  
La estructura de la superficie del catalizador está relacionada con las propiedades 
mecánicas. En este caso, la superficie uniforme y homogénea proporciona una buena 
adherencia al microcanal. Esto hecho es confirmado por el ensayo de ultrasonidos ya que el 
catalizador de Co/ZnO pierde sólo un 40% del peso, un porcentaje reducido comparado con 
los otros métodos. 
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a) 
 
b) 
 
Ilustración 6-3 Catalizador de Co/ZnO (SEM) antes (a) y después (b) del 
ensayo de envejecimiento 
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6.3.2. Catalizador de Cu/Mn 
En la foto del catalizador de Cu/Mn de 100 aumentos, antes del tratamiento de 
envejecimiento, se observa unos granos de forma ovalada, planos y de diferente tamaño. 
Aunque el catalizador está repartido por todo el microcanal, éste no es tan uniforme como el 
Co/ZnO y se percibe el fondo. Después del ensayo de envejecimiento, el O2 y el etanol han 
arrastrado al catalizador del centro del canal mientras que en las paredes laterales, el Cu/Mn 
se mantiene adherido. 
En las fotos con 1000 y 6000 aumentos, se pueden apreciar conglomerados de granos 
minúsculos (0,5μm), con muchas cavidades y muy rugoso que contrastan con granos que 
miden (10μm) con una superficie totalmente lisa. Éstos están apoyados sobre los 
conglomerados. 
Por otra parte, las fotos antes del envejecimiento corresponden a los granos lisos mientras 
que en las de después del envejecimiento se observa los conglomerados. Esto es debido a 
que durante envejecimiento los granos lisos que estaban en la superficie han sido 
arrastrados por los gases de alimentación dejando los conglomerados.  
En este caso, la estructura del catalizador nos desvela el comportamiento mecánico 
analizado durante los ensayos de ultrasonidos. Se puede observar que el conglomerado se 
adhiere al microcanal mientras que los granos lisos al no estar apoyados directamente sobre 
el canal se desprenden. En los ensayos de ultrasonidos, el catalizador de Cu-Mn pierde un 
70% de su peso, por lo que se podría deducir que la proporción de granos lisos es bastante 
mayor que los conglomerados. 
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a) 
 
b) 
 
Ilustración 6-4 Catalizador de Cu/Mn (SEM) antes (a) y después (b) del 
ensayo de envejecimiento 
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6.4. Test catalítico 
Los catalizadores de Co/ZnO y Cu/Mn han sido probados en el test catalítico durante la 
reacción de reformado y oxidación del etanol a presión atmosférica para analizar la actividad 
y la selectividad. En este apartado se trata la conversión del etanol, la señal m/z del 
espectrómetro de masas y la selectividad de los gases de salida del microrreactor. 
6.4.1. Reformado del etanol con vapor de agua 
Una vez se ha reducido el catalizador con el hidrógeno, el catalizador de Co/ZnO 
permanecerá activo durante las reacciones que se realicen posteriormente. Los caudales de 
etanol y agua ya se han calculado anteriormente. 
El ciclo térmico que se ha seguido para la reacción de reformado, inicia a 200ºC y se 
mantiene a esta temperatura durante 30 minutos, a continuación se incrementa la 
temperatura con una rampa de 2ºC/min hasta los 500ªC. En este punto se reduce la 
temperatura hasta 300ºC, con una rampa de 2ºC/min. 
A continuación, en este gráfico se muestra la conversión del etanol en función de la 
temperatura. Se puede observar que la conversión total tiene lugar a 450ºC.  
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Figura 6-3 Conversión del etanol en la reacción de reformado 
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En la siguiente figura, se muestra la señal continua del espectrometro de masas cuando 
analiza los gases de salida del microrreactor. Además del H2 y del CO2 propia de la reacción 
de reformado, se obtienen cantidades de metano y monóxido de carbono como resultado de 
la descomposición del etanol: 
2423 HCHCOOHCHCH  
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La selectividad Sp  de cada producto de la reacción se ha calculado de la manera siguiente: 
100(%)
422 CHCOCOH
p
p
ffff
f
S       
siendo fp la fracción volumétrica del producto en el gas. 
La selectividad hacia el hidrógeno obtenida es del 70% aproximadamente a partir de la 
temperatura de 460ºC. Teniendo en cuenta la estequiometria de la reacción de reformado, la 
selectividad del hidrógeno teórica es del 75%, por lo que el rendimiento de la reacción es del 
93,3%. 
Por otra parte, la selectividad hacia el CO2 a 430ºC es del 20% y va disminuyendo a medida 
a aumenta la temperatura hasta un 10%. Según la estequiometria de la reacción, la 
Figura 6-4 Gases a la salida del espectrómetro de masas  
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selectividad del CO2 tendría que ser de un 25%, en este caso el rendimiento de la reacción 
es del 40%.  
También se observa una selectividad considerable de 15% y 10% de CO y de CH4 
respectivamente. Estos productos son el resultado de la descomposición del etanol y 
reducen la selectividad del H2 y CO2.  
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En conclusión, el catalizador de cobalto cinc es especialmente activo en el rango de 
temperaturas de 350ºC y 450ºC a presión atmosférica. La selectividad del catalizador hacia 
el hidrógeno es elevada. Aunque la aparición de metano y monóxido de carbono es 
frecuente en la reacción de reformado, las cantidades resultan superiores a lo esperado. 
 
6.4.2. Oxidación del etanol 
La reacción de oxidación total del etanol se produce a temperaturas más bajas (320ºC) que 
la de reformado. Sin embargo, durante el ciclo térmico se alcanza los 400ºC, temperatura de 
la reacción de reformado, para analizar la composición de los gases de salida. 
El ciclo térmico que se ha realizado para la reacción de oxidación, inicia a 100ºC durante 30 
minutos, a continuación se incrementa la temperatura con una rampa de 2ºC/min hasta los 
400ªC. En este punto se reduce la temperatura hasta 200ºC, con una rampa de 2ºC/min. 
Figura 6-5 Selectividad de la reacción de reformado 
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En comparación con la conversión del etanol en la reacción de reformado, la conversión en 
el caso de la oxidación es más lenta y tiene lugar en un rango de temperaturas de 150ºC 
hasta 300ºC. 
En los gases de salida analizados en el espectrómetro de masas, se detecta únicamente la 
presencia de dióxido de carbono y agua que son los productos esperados de la reacción de 
oxidación. 
En la reacción de oxidación, la conversión se realiza para un rango de temperaturas (150-
300ºC) más amplio que en el caso del reformado (350ºC y 450ºC). Sin embargo, el 
catalizador de Cu-Mn tiene una buena selectividad debido a la ausencia de metano o 
monóxido de carbono o productos que no son propias de la reacción. 
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A partir de los resultados de los tests catalíticos se concluye que los catalizadores de las dos 
caras del microrreactor son activos y selectivos en las reacciones deseadas. 
 
Figura 6-6 Conversión del etanol en la reacción de oxidación 
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7. Estudio medioambiental 
7.1. Impacto del proyecto 
El impacto ambiental de este proyecto abarca por una parte, el impacto generado por la 
experimentación en el laboratorio y por otra parte la fabricación, el uso y el final de la vida del 
microrreactor. Este proyecto, al ser de carácter experimental, es decir que se realizan 
diversas pruebas para optimizar el funcionamiento de un sólo microrreactor, tendrá un 
impacto ambiental poco significativo. Si el microrreactor tuviera una eficiencia y una 
producción de hidrógeno rentable, este sistema se implantaría a escala industrial, lo que 
supondría un mayor impacto. 
Durante la fase de experimentación es donde se tiene el mayor impacto debido a la 
generación de residuos sólidos, residuos químicos, emisiones a la atmósfera y utilización de 
energía.  
Los residuos sólidos están compuestos por papel, plásticos y vidrio que se genera a diario 
durante la realización de los experimentos. En cuanto a los residuos químicos están 
formados por disoluciones ácidas/base y productos orgánicos. Estas disoluciones quedan 
muy diluidas, en concentraciones inferiores a 5% y además se utilizan cantidades muy 
pequeñas. Sin embargo, se depositan en contenedores especiales para recibir un 
tratamiento adecuado para su reciclaje. El consumo de energía es considerable debido al 
uso de un horno y una estufa que funcionan continuadamente durante 24 horas. lo que 
implica unas emisiones de CO2. Finalmente, las emisiones de gases a la atmósfera son muy 
reducidas.  Éstas se producen durante la preparación de disoluciones ácidas/bases a 90ºC. 
Estos gases liberados son absorbidos por un extractor hacia el aire exterior para evitar la 
concentración de estas emisiones dentro del laboratorio. 
En resumen, durante la fase de experimentación de este proyecto se identifica diferentes 
actividades que generan un impacto ambiental. Sin embargo, todas ellas se pueden calificar 
como no significativas. 
La fabricación de microrreactores consume materialmente y energéticamente más que la 
producción de un equipo convencional. Esto se sostiene especialmente para la producción 
de dispositivos micro-estructurados de acero inoxidable. Además, los microrreactores suelen 
tener un ciclo de vida más corto que los reactores convencionales de tanque de agitación, 
causado por el ensuciamiento de los microcanales.  
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Tanto en la construcción como en la “eliminación” del microrreactor se considera un bajo 
impacto ambiental ya que se utiliza básicamente el acero inoxidable. Este material  se puede 
reciclar técnicamente un número indefinido de veces, casi sin degradación de la calidad.  
Sin embargo, los inconvenientes de la tecnología de los microrreactores también van 
acompañados por ventajas en su uso. Los cocientes crecientes de superficie-volumen y la 
buena transferencia de calor conducen a reducir los requisitos de energía de enfriamiento y 
de calentamiento. Además, el hecho que la reacción de oxidación proporcione la energía 
necesaria para la producción de hidrógeno contribuye favorablemente a reducciones 
significativas del consumo de energía.  
Durante el uso del microrreactor, se emiten gases de las reacciones a la atmosfera que son 
cuantificables. Las emisiones de CO2 corresponden a los productos de la reacción de 
reformado y de oxidación. Mientras que el metano y el monóxido de carbono son productos 
no deseados de la reacción de descomposición del etanol. El microrreactor emite gases 
como el CO2 o el CH4 que tienen un efecto invernadero en la atmósfera a pequeña escala. 
 
Emisiones de 
gases 
Caudales 
(mL/min) 
CO2 0,4328 
CH4 0,0241 
CO 0,03615 
7.2. El hidrógeno 
El Hidrógeno no es una fuente de energía en si mismo, es un vector energético que permite 
almacenar energía y su utilización en pilas de combustibles lo transforman en energía útil 
para distintas aplicaciones. Es el elemento más ligero y abundante de la naturaleza, pero en 
la tierra no existe en estado libre, se encuentra formando parte de otros elementos como el 
agua o los hidrocarburos y para generarlo, es necesario recurrir a otras fuentes de energía. 
Éste posee numerosas ventajas y desventajas que se explican a continuación. 
El hidrógeno tiene una alta densidad energética por unidad de masa (120 MJ/kg) y una baja 
densidad energética por unidad de volumen (10,79 MJ/m3), comparando con el metano que 
tiene una densidad de energía de 50 MJ/kg y de 35,9 MJ/m3.  
Tabla 7-1 Emisiones de gases 
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Además, el hidrógeno es un gas que no es tóxico y no genera emisiones de CO2 en el 
proceso de utilización en las pilas de combustible. 
Por otra parte, el hidrógeno es seguro en espacios abiertos ya que al ser un gas ligero tiene 
una gran velocidad de difusión en el aire. En cambio, en espacios confinados, el hidrógeno 
es menos seguro. Su límite inferior de explosión y de detonación son de 4% y 18,3% 
(concentración de H2 en el aire) respectivamente. 
7.3. Eficiencia  
Un aspecto importante, además del impacto al medio ambiente, la seguridad, y el coste del 
ciclo de vida, es la utilización eficiente del combustible. 
En la reacción de reformado, a partir del caudal de etanol gas en el saturador se puede 
determinar la cantidad de bio-etanol líquido con una concentración del (20%) así como, el 
caudal teórico de hidrógeno.  
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Se tiene en cuenta el rendimiento de la selectividad hacia el hidrógeno es de un 93,3%. 
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La eficiencia teórica del microrreactor es la siguiente: 
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Teniendo en cuenta que la eficiencia de empaquetamiento de la pila de combustible es del 
50%, el rendimiento total será: 
 462,05,0924,0Total  
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7.3.1. Potencia eléctrica teórica de una pila de combustible 
Con el fin de situar el rendimiento de este microrreactor en la producción de hidrógeno, se ha 
estimado la potencia eléctrica que suministraría una pila de combustible de tipo PEM. La 
tensión de una pila de combustible es de 0,7V como mínimo y la fracción residual de 
hidrógeno a la salida de la pila es de un 10% como máximo. La potencia eléctrica se calcula 
de la siguiente manera: 
)(
2HFaradayeel
FKnUIUP       (Ec.  7.1) 
Con η, la fracción de hidrógeno, KFaraday la constante de Faraday cuyo valor es de 
96485C.mol-1 y sabiendo que por mol de hidrógeno se intercambia 2 electrones (ne-=2). 
 
mWPel 1221000)9,0101964852(7,0
6  
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8. Estudio económico del proyecto 
El coste de este proyecto se puede descomponer en 4 categorías: productos químicos, 
equipamiento, análisis en otros departamentos y recursos humanos. 
 
Productos químicos Cantidad Precio unitario 
Coste 
(euros) 
Etanol 1 unidad 16 euros/unidad 16 
Cu(NO3)2·3H2O (1 unidad=500g) 1 unidad 25 euros/unidad 25 
Mn(NO3)2·4H2O (1 unidad=500g) 1 unidad 25 euros/unidad 25 
Co(NO3)2·6H2O (1 unidad=500g) 1 unidad 28 euros/unidad 28 
Zn(NO3)2·6H2O (1 unidad=500g) 1 unidad 24 euros/unidad 24 
(NH4)2CO3 (1 unidad=500g) 1 unidad 16 euros/unidad 16 
Urea 1 unidad 14 euros/unidad 14 
Zn(CH3COO)2 1 unidad 24 euros/unidad 24 
Co(CH3COO)2 1 unidad 28 euros/unidad 28 
EA 1 unidad 35 euros/unidad 35 
MOE 1 unidad 33 euros/unidad 33 
Glicol 1 unidad 27 euros/unidad 27 
HF (1 unidad=1L) 1 unidad 21 euros/unidad 21 
HCl (1 unidad =1L) 1 unidad 19 euros/unidad 19 
NaOH (1 unidad = 1l) 1 unidad 12 euros/unidad 12 
TOTAL     327 euros 
    
Equipamiento Cantidad Precio unitario 
Coste 
(euros) 
Microrreactor (fabricación+material) 1 unidad 800 800 
Muestras 1 unidad 60 60 
TOTAL     860 euros 
    
Análisis en otros departamentos Cantidad Precio unitario 
Coste 
(euros) 
Test vibracional  0 0 
Rugosímetro 1,5 h 20 euros/hora 30 
SEM 2 h 80 euros/hora 160 
TOTAL     190 euros 
    
Recursos humanos Cantidad Precio unitario 
Coste 
(euros) 
Estudio bibliográfico 150 6 euros/hora 900 
Realización experimental 200 6 euros/hora 1200 
Estudio y tratamiento de datos 150 6 euros/hora 900 
TOTAL                                                                                               3000 euros 
COSTE TOTAL DEL PROYECTO                                                4377 euros 
Tabla 8-1 Valoración económica del proyecto 
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En la partida de los productos químicos, aunque sólo se utiliza unos gramos en la 
preparación de los diferentes métodos para los catalizadores, se considera el coste de la 
unidad entera.  
En cuanto la partida de equipamiento, únicamente se considera el coste del material y 
fabricación del microrreactor y las muestras. Éstas corresponden a dos placas intermedias 
que han dividido en 11 partes. También, durante la realización de los experimentos, se utiliza 
otros aparatos como estufa, hornos, un espectrómetro de masas así como otro material 
(botes de vidrio, recipientes de cerámica, pipetas, espátulas, filtros, etc.) pero no se incluyen 
en la partida porque ya formaban parte del laboratorio y no son específicos de este proyecto.  
Asimismo, se ha estimado el coste de los análisis realizados en otros departamentos, en este 
caso, las muestras que se llevan al rugosímetro para determinar si aumenta la rugosidad 
después del tratamiento ácido o básico y las  muestras analizadas en el SEM para 
determinar el cambio de la estructura de los catalizadores. 
También, se ha considerado el coste del personal que realiza este estudio, que es lo que 
más encarece la valoración económica.  
Finalmente, el coste total de este estudio es de 4377 euros, de los cuales un 68,5% 
corresponde a los recursos humanos, un 7,5% a los productos químicos, un 19,6% al 
equipamiento y un 4,4% a los análisis en otros departamentos. 
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Conclusiones 
La producción de hidrógeno mediante la reacción de reformado ha sido realizada en un 
reactor microestructurado donde también tiene lugar la reacción de oxidación. Los 
catalizadores escogidos son óxidos de metal de transición: el Co/ZnO para el reformado y el 
cobre manganeso para la oxidación. Esta elección se basa en criterios de actividad, 
selectividad y coste económico en comparación con otros catalizadores. 
Con el fin de depositar el catalizador en los canales del microrreactor se han desarrollado 4 
técnicas, 3 basadas en la precipitación y la otra en un sol-gel. Tras la observación al 
microscopio, se aprecia que el método de la urea es el más prometedor ya que la superficie 
es uniforme e homogénea. Por este motivo, se realiza más experimentos modificando las 
variables de preparación como la concentración, la velocidad de la rampa de temperatura 
durante la calcinación y la aplicación para optimizar el método de preparación. 
La adherencia es fundamental para asegurar un funcionamiento prolongado del 
microrreactor. El test vibracional nos confirma que la calcinación proporciona una adhesión 
suficiente para evitar que se desprenda durante las manipulaciones. Sin embargo, el test de 
ultrasonidos marca la diferencia entre los métodos de preparación, siendo la urea la que 
obtiene los mejores resultados. El catalizador de cobalto cinc pierde un 44,7% de su peso 
inicial mientras que el cobre manganeso pierde un 70% aproximadamente. 
Las fotos realizadas en el microscopio electrónico antes y después del ensayo de 
envejecimiento muestran la morfología de los catalizadores. El catalizador de cobalto cinc 
tiene los granos del mismo tamaño y distribuidos uniformemente lo que confiere una 
estructura homogénea. Además, después del tratamiento, la estructura no se ve afectada. 
En cambio, el catalizador de cobre manganeso es menos homogénea y está formada por 
unos conglomerados rugosos de granos minúsculos y unos granos de superficie lisa. Éstos 
desaparecen después del envejecimiento debido a su escasa adherencia. 
El catalizador de Co/ZnO demuestra ser activo para la conversión del etanol en un rango de 
temperaturas entre 350ºC y 440ºC. La selectividad del catalizador hacia el hidrógeno es 
elevada de un 70%, mientras que la del CO2 resulta de un 10% cuando tendría que ser de un 
25%. Este descenso en la selectividad se debe a la aparición de productos no deseados 
como el CO y el CH4. El catalizador de cobre manganeso es activo en el rango de 
temperaturas de 150ºC a 300ºC. La selectividad es total ya que los gases de salida 
analizados por el espectrómetro de masas están formados exclusivamente por CO2 y agua, 
productos propios de la reacción de oxidación 
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Con el fin de poder entender los fenómenos térmicos en el interior del microrreactor, se 
tendría que establecer un perfil de temperaturas (longitudinal) a partir de un termopar. Este 
estudio es imprescindible para realizar el acoplamiento entre la reacción de reformado del 
etanol con vapor de agua y la de oxidación del etanol y asegurar un funcionamiento 
autotérmico. 
Estudio de la estabilidad mecánica, térmica y actividad de catalizadores para la producción de hidrógeno en un microrreactor Pág. 67 
 
Agradecimientos 
En primer lugar, quisiera agradecer especialmente al director del proyecto Dr. Jordi Llorca por 
el apoyo que recibí desde el primer momento y la gran dedicación y paciencia que ha 
demostrado a lo largo de todo el proyecto.   
También, agradecer al doctorando Albert Casanovas quien ha estado a mi lado con un ojo 
crítico durante la fase de experimentación y ha aportado muchísimo al desarrollo de esta 
memoria.  
Quisiera dar las gracias a todas las personas que han estado conmigo en el laboratorio y en 
el departamento. 
Agradecer igualmente, la buena disposición de Salvador Cardona por dejarnos utilizar el 
equipo de vibraciones. Asimismo, dar las gracias a Alejandro Domínguez por la amabilidad al 
realizar los perfiles de los microcanales con el dispositivo Taylor-Hobson.   
Finalmente, agradecer a Marcel y a mi familia por el apoyo incondicional que me han dado 
durante la realización del proyecto, lo que me ha permitido llegar hasta aquí. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pág. 68  Memoria 
  
 
 
 
 
Estudio de la estabilidad mecánica, térmica y actividad de catalizadores para la producción de hidrógeno en un microrreactor Pág. 69 
 
Bibliografía 
8.1. Referencias bibliográficas 
[1] Fabien Griffon, Diseño de un microrreactor para la producción de hidrógeno a partir de 
alcoholes. PFC, Etseib, Setembre 2006. 
[2] INSTITUTO NACIONAL DEL CARBON, Departamento de Materiales. Oviedo 2004 
http://www.incar.csic.es/qmateriales/ febrero 2007 
[3] Klaus J_hnisch, Volker Hessel, Holger Lowe, Manfred Baerns, Chemistry in 
Microstructured Reactors. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 406 – 446 
[4] Helen L. Maynard and Jeremy P. Meyers. Miniature fuel cells for portable power: Design 
considerations and challenges. J. Vac. Sci. Technol. B, Vol. 20, No. 4, Jul/Aug 2002 
[5] Jens Hagen, Industrial Catálisis A Practical Approach. Wiley-VCH,1999. 
[6] María Roxana Morales, Bibiana P. Barbero, Luis E. Cadús. Total oxidation of ethanol 
and propane over Mn-Cu mixed oxide catalysts. Applied Catalysis B: Environmental 67 
(2006) 229–236. 
[7] Janusz Trawczynski, Beata Bielak, Włodzimierz Mista. Oxidation of ethanol over 
supported manganese catalysts—effect of the carrier. Applied Catalysis B: 
Environmental 55 (2005) 277–285. 
[8] George Avgouropoulos, Evaggelos Oikonomopoulos, Dimitrios Kanistras, Theophilos 
Ioannides. Complete oxidation of ethanol over alkali-promoted Pt/Al2O3 catalysts. 
Applied Catalysis B: Environmental 65 (2006) 62–69. 
[9] Hariharan Rajesh and Umit S. Ozkan, Complete Oxidation of Ethanol, Acetaldehyde, 
and Ethanol/Methanol Mixtures over Copper Oxide and Copper-Chromium Oxide 
Catalysts. Ind. Eng. Chem. Res. 1993,32, 1622-1630 
[10] Robert W. McCabe and Patricia J. Mltchell. Oxidation of Ethanol and Acetaldehyde over 
Alumina-Supported Catalysts. Ind. Eng. Chem 1983 
 
Pág. 70  Memoria 
 
  
[11] Jordi Llorca, Pilar Ramírez de la Piscina, Jean-Alain Dalmon, Joaquim Sales, Narcís 
Homs. CO-free hydrogen from steam-reforming of bioethanol over ZnO-supported 
cobalt catalysts. Effect of the metallic precursor. Applied Catalysis B: Environmental 
43 (2003) 355–369. 
[12] F. Haga, T. Nakajima, K. Yamashita, S. Mishima, Effect of crystallite size on the 
catalysis of alumina-supported cobalt catalyst for steam reforming of ethanol. 
Reaction Kinetics Catalysis Letters 63 (1998) 253-259. 
[13] S. Cavallaro, N. Mondello, S. Freni, Hydrogen produced from ethanol for internal 
reforming molten carbonate fuel cell. J. Power Sources 102 (2001) 198-204. 
[14] A. Kaddouri, C. Mazzocchia, A study of the influence of the synthesis conditions 
upon the catalytic properties of Co/SiO2 or Co/Al2O3 catalysts used for ethanol steam 
reforming Catal. Commun. 5 (2004) 339-345. 
[15] F. Frusteri, S. Freni, L. Spadaro, V. Chiodo, G. Bonura, S. Donato, S. Cavallaro, H2 
production for MC fuel cell by steam reforming of ethanol over MgO supported Pd, 
Rh, Ni and Co catalysts Catalysis Communication. 5 (2004) 611-615. 
[16] V. Fierro, O. Akdim, C. Mirodatos, On-board hydrogen production in a hybrid electric 
vehicle by bio-ethanol oxidative steam reforming over Ni and noble metal based 
catalysts Green Chemistry. 5 (2003) 20-24. 
[17] S. Cavallaro, Ethanol steam reforming on Rh/Al2O3 catalysts. Energy Fuels 14 (2000) 
1195-1199. 
[18] C. Diagne, H. Idriss, A. Kiennemann, Hydrogen production by ethanol reforming over 
Rh/CeO2-ZrO2 catalysts Catalysis Communication. 3 (2002) 565-571. 
[19] M.A. Goula, S.K. Kontau, P.E. Tsiakaras, Hydrogen production by ethanol steam 
reforming over a commercial Pd/-gamma-Al2O3 catalyst Appl. Catal. B: Environ. 49 
(2004) 135-144. 
[20] S. Freni, S. Cavallaro, N. Mondello, L. Spadaro, F. Frusteri, Production of hydrogen 
for MC fuel cell by steam reforming of ethanol over MgO supported Ni and Co catalysts 
Catal. Común 4 (2003) 259-268. 
[21] A.N. Fatsikostas, D.I. Kondarides, X.E. Verykios, Steam reforming of biomass-derived 
ethanol for the production of hydrogen for fuel cell applications Chem. Commun. (2001) 
851-852. 
Estudio de la estabilidad mecánica, térmica y actividad de catalizadores para la producción de hidrógeno en un microrreactor Pág. 71 
 
[22] A.N. Fatsikostas, X.E. Verykios, Reaction network of steam reforming of ethanol over 
Ni-based catalysts J. Catal. 225 (2004) 439-452. 
[23] J. Sun, X.-P. Qiu, F. Wu, W.-T. Zhu, H2 from steam reforming of ethanol at low 
temperature over Ni/Y2O3, Ni/La2O3 and Ni/Al2O3 catalysts for fuel-cell application Int. 
J. Hydrogen Energy 30 (2005) 437-445. 
[24] Y. Yang, J. Ma, F. Wu, Int. J. Hydrogen Energy, in press. 
[25] S. Cavallaro, S. Freni, Ethanol steam reforming in a molten carbonate fuel cell. A 
preliminary kinetic investigation Int. J. Hydrogen Energy 21 (6) (1996) 465-469. 
[26] J.C. Amphlett, S. Leclerc, R.F. Mann, B.A. Peppley, P.R. Roberge, Proc. 33rd 
Intersoc. Energy Conservation. Eng. Conf. (cf CA), vol. 129, 1998, p.205166. 
[27] J.Llorca, P.Ramírez de la Piscina, J.Sales, and N.Homs, Direct production of hydrogen 
from ethanolic aqueous solutions over oxide catalysts Chemical Communications, 
(2001), 641-642. 
[28] J.P. Breen, R. Burch ,H.M. Coleman . Metal-catalysed steam reforming of ethanol in the 
production of hydrogen for fuel cell applications. Applied Catalysis B-environmental 
(2002) 39  65-74.  
[29] A.N. Fatsikostas, D.I. Kondarides, X.E. Verykios. Production of hydrogen for fuel 
cells by reformation of biomass-derived ethanol. Catalysis Today 75 (1-4): 145-155 
(2002). 
[30] N. Viart, M. Richard-Plouet, D. Mullerb, G. Pourroy, Synthesis and characterization of Co 
and ZnO nanocomposites: towards new perspectives offered by metalypiezoelectric 
composite materials. Thin Solid Films 437 (2003) 1–9 
[31] Nijhuis TA, Beers AEW, Vergunst T, et al. Preparation of monolithic catalysts, 
Catalysis Reviews-Science and Engineering (4): 345-380 2001 
[32] Lian-Fu Li, Jean-Pierre Celis, Intergranular corrosion of 304 stainless steel pickled in 
acidic electrolytes. Scripta Materialia 51 (2004) 949–953 
[33] Jordi Llorca, Pilar Ramírez de la Piscina, Jean-Alain Dalmon, Narcís Homs. In situ 
magnetic characterisation of supported cobalt catalysts under steam-reforming of 
etanol. Applied Catalysis A: General 243 (2003) 261-269. 
Pág. 72  Memoria 
 
  
 
 
